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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung bezleht sich auf den Einsalz von n-Systemen cxJer von Metallocen-Verbindungen, 
in denen ein Obergangsmetall mit zwei n-Systemen und zwar insbesondere mit aromatischen ic-Systemen, wie anio- 

5 nischen Cyclopentadienyl-Liganden (Carbanionen). komplexlert ist und die beiden Systeme durch mindestens eine 
Brucke aus einem Donor und einem Akzeptor reversibel mitelnander verbunden sind, als metallorganische Katalysa- 
toren in einem Vertahren zur Herstellung von hochschmelzenden Polyolefinen durch Honno- Oder Copolymerisation 
von einem oder mehreren Monomeren aus der Gruppe der gegebenentalls substituierlen a-Olefine mit 2 Oder melir 
C-Atomen. Die zwischen dem Donoratom und dem Akzeptoratom entstehende koordinative Bindung erzeugl in der 

10 Donorgruppe eine positive (Teil)-i^dung und in der Akzeptorgruppe eine negative (Teil)Ladung: 



A+ A- 
[Donorgruppe — > Akzeptorgruppe] 



[0002] Metallocene und Ihr Einsatz als Katalysatoren bei der Polymerisation von Oletinen sind seit langem bekannt 
20 (EP-A 129 368 und die darin zitierte Literatur). Aus EP-A'368 ist weiterhin bekannt, da3 Metallocene in Kombination 
mit Aluminlumalkyl/Wasser als Cokatalysatoren wirksame Systeme fur die Polymerisation von Ethylen darstellen (so 
wird beispielsweise aus 1 mol Trimethylaluminium und 1 mol Wasser Methylaluminoxan = MAO gebildet. Aucti andere 
stochiometrische Verhaltnisse wurden schon mit Erfolg angewandt (WO 94/20506)). Es sind auch bereits Metalkjcene 
bekannt. deren Cyclopentadienylgeruste mileinander durch eine Brucke kovalent verknupft sind. Als Beispiel fur die 
25 zahlrefchen Patente und Anmeldungen auf diesem Gebiet sei EP-A 704 461 erwahnt, worin die darin genannte Ver- 
knupfungsgruppe eine (substituierte) Methylengruppe Oder Ethylengruppe, eine Silyiengruppe, eine substituierte Si- 
tylengruppe. eine substituierte Germylengruppe oder eine substituierte Phosphingruppe darsteltt. Aucli in EP '461 sind 
die verbrOckten Metallocene als Polymerisationskatalysatoren fur Olefine vorgesehen. EP-A-709 393 beschreibt Me- 
tallocen-Komplexe, bei denen eine Cyclopentadienyl-Einheit eine oder mehrere Donor-Einheiten tragt. Es werden kei- 
30 ne Angaben uber eine mogliciie Kombination von Donor- & Akzeptor-Einheiten gemacht. Trotz der zahlreichen Patente 
und Anmeldungen auf diesem Gebiet besteht weiterhin der Wunsch nach verbesserten Katalysatoren, die sich durch 
hohe Aktlvitat auszeichnen. so da3 die Menge des im Polymer verbleibenden Katalysators gering angesetzt werden 
kann, und die sich fOr die Polymerisation und Copolymerisation von Olefinen eignen. 

[0003] Es wurde nun gefunden. da3 sich besonders vorteilhafte Katalysatoren aus verbrOckten n-Komplex-Verbin- 
35 dungen und insbesondere von Metallocen-Verbindungen herstellen lassen, bei denen die Verbruckung der beiden %- 
Systeme durch eine, zwei oder drei reversible Donor-Akzeptor-Bindungen hergestellt wird. in denen jeweils zwischen 
dem Donoratom und dem Akzeptoratom eine koordinative oder sogenannte dative Bindung entsteht, der zumindest 
formal eine ionische Bindung uberlagerl ist und bei denen eines der Donor- bzw Akzeptoratome Teil des jeweils zu- 
gehorigen 7t-Systems sein kann. Die Reversibilitat der Donor Akzeptor-Bindung laOt neben dem durch den Pfeil zwi- 
40 schen D und A gekennzeichneten verbrOckten Zustand auch den unverbruckten Zustand zu, in welchem die beiden 
n-Systeme infolge der ihnen innewohnenden Rotationsenergie sich beispielsweise um 360 Winkelgrade gegeneinan- 
der drehen konnen. ohne da(3 die Integritat des Metall-Komplexes aufgegeben wird. Nach vollendeter Drehung 
"schnappt" die Donor-Akzeptor-Bindung wieder ein. Bei Vorliegen mehrere r Donoren und/oder Akzeptoren kann ein 
solches "Einschnappen" bereits nach Durchlaufen von weniger als 360 Winkelgraden stattfinden. ErfindungsgemaOe 
45 einzusetzende n-Systeme, z.B. Metallocene lassen sich daher nur durch einen Doppelpteit und die Formelteile (la) 
und (lb) bzw. (Xllla) und (Xlllb) zur Umfassung beider Zustande darstellen. 

[0004] Die Erfindung betrifft demnach ein Vertahren zur Herstellung von hochschmelzenden Polyolefinen durch Ho- 
mo- Oder Copolymerisation von einem oder mehreren Monomeren aus der Gruppe der gegebenentalls substituierten 
a-Olefine mit 2 oder mehr C-Atomen in Gegenwart von metallorganischen Katalysatoren, die durch Cokatalysatoren 
50 aktiviert werden konnen, das dadurch gekennzeichnet ist, da3 als metallorganische Katalysatoren Metalkx;en-Verbin- 
dungen der Formel 
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in der 

zwei gleiche oder verschiedene Carbanionen mit einer Cyclopentadienyl-hattigen Struklur darstellen, 
in denen eines bis alle H-Atome durch gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe von linearem 
Oder verzweigtem Ci-CgQ-Alkyl, das 1-fach bis vollstandig durch Halogen, 1-3fach durch Phenyl so- 
wie 1-3tach durch Vinyl substituiert sein kann. Cg-Cig-Aryl. Halogenaryl mit 6 bis 12 C-Atomen, Or- 
ganometall-Subslituenten, wie Silyl, Trimethylsilyl. Ferrocenyl sowie 1- oder 2-fach durch D und A 
substituiert sein Iconnen, 

ein Donoratom bedeutet, das zusatzlich Substituenten tragen kann und das in seinem jeweiiigen 
Bindungszustand mindestens uber ein freies Elektronenpaar verfugt, 

A ein Akzeptoratom bedeutet, das zusatzlich Substituenten tragen kann und das in seinem jeweiiigen 

26 Bindungszustand eine Elektronenpaar-LQcke aufweist, 

wobei D und A durch eine reversible koordinative Bindung derart verknOpft sind, daf3 die Donorgruppe eine positive 
(Teil)Ladung und die Akzeptorgruppe eine negative {Teil)Ladung annehmen, 

30 M fur ein Ubergangsmetall der III.. IV., V. oder VL Nebengruppe des Perksdensystems der Elemente (Mendelejew) 
einschlieBlich der Lanthaniden und Actiniden steht. 

X ein Anionaquivalent bedeutet und 

35 n in Abhangigkeit von der Ladung von M die Zahl Null, Eins, Zwei, Drei oder Vier bedeutet, 

Oder n-Komplex-Verbindungen und insbesondere Metaltocen-Verbindungen der Formel 
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(Xlllb) 



so 

in der 

n\ und nil voneinander verschiedene geladene oder elektrisch neutrals jc-Systeme darstellen, die ein- oder zwei- 
fach mit ungesattigten oder gesattigten Funf- oder Sechsringen kondensierl sein konnen. 

55 

D ein Donoratom bedeutet, das Substituent von tiI oder Tail des 7c-Systems von n\ ist und das in seinem 

jeweiiigen Bindungszustand mindestens uber ein freies Elektronenpaar verfugt, 



Cpl und Cpll 



IS 
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A ein Akzeptoratom bedeutet, das Substituent von icli Oder Teil des n-Systems von nil ist und das in 

selnem jewelligen Bindungszustand eine Elektronenpaar-LOcke aufweist. 

wobei D und A durch eine reversible koordinative Bindung derart verknOpft sind. daB die Donorgruppe eine positive 
5 (Teil)Ladung und die Akzeptorgruppe eine negative (Teil)Ladung annehmen und wobei mindestens eines von D 

und A Teil des jeweils zugehorigen n-Systems ist. 

wobei D und A ihrerseits Substituenten tragen konnen. 

10 wobei jedes n-System bzw. jedes ankondensierte Ringsystem eines oder mehrere D oder A oder D und A enthalten 

kann und 

wobei in n\ und icll in der nicht kondensierten oder In der kondensierten Form unabhangig voneinander eines bis 
alle H-Atome des it-Systems durch gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe von linearem oder verzweig- 

15 tern Ci -Cgo-AlkyI, das 1 -fach bis vollstandig durch Halogen. 1 -3fach durch Phenyl sowie 1 -3tach durch Vinyl sub- 

stituiert sein kann, Ce-Ci2-Aryl, Hatogenaryl mit 6 bis 12 C-Atomen, Organometall-Substituenten, wie Silyl. Trime- 
thylsilyl. Ferrocenyl sowie ein- oder zwelfach durch D und A substituiert sein konnen. so daB die reversible koor- 
dinative D>->A-Bindung (i) zwischen D und A. die beide Teile des jeweiligen n-Systems oder des ankondensierten 
Ringsystems sind. oder (11) von denen D oder A Teil des n-Systems oder des ankondensierten Ringsystems und 

20 das jeweils andere Substituent des nicht kondensierten n-Systems oder des ankondensierten Ringsystems ist 

(sind). ausgebildet wird. 

M und X die obige Bedeutung haben und 

ss n in Abhangigkeit von den Ladungen von M sowie denen von n-l und n-W die Zahl Null, Eins, Zwei, Drei oder 

Vier bedeutet» 

eingesetzt werden. 

[0005] ErflndungsgemaBe 7i-Systeme sind bevorzugt substituiertes und nrcht substituiertes Ethylen, Allyl. Pentadie- 
30 nyl, Benzyl, Butadien, Benzol, das Cyclopentadienylanion und die sich durch Ersatz mindestens eines C-Atoms durch 
ein Heteroatom ergebenden Spezies. 

[0006] Unter den genannten Spezies sind die cyclischen bevorzugt. Die Art der Koordination solcher Liganden (n- 
Systeme) zum Metall kann vom s-Typ oder vom 7c-Typ sein. 

[0007] Solche erfindungsgemaB einzusetzenden Metallocen-Verbindungen der Formel (I) konnen hergestellt wer- 
35 den, indem man entweder je eine Verbindung der Formein (II) und (111) 
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Oder je eine Verbindung der Formein (IV) und (V) 
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Oder je eine Verbindung der Formein (VI) und (VII) 



10 



j ^ (Vl). 

A -A ^Cpliy-M' 



MX^2 (Vll) 



*5 unter Austritt von M'X in Gegenwart eines aprotischen Losungsmittels Oder je eine Verbindung der Foimeln (VIII) und 
• (III) 



A 




e(r^r'r^) 

Oder je eine Verbindung der Formein (IV) und (IX) 



0") 



30 



3S 



D 

^ (.V). ^-@) OX) 




Oder je eine Verbindung der Formein (X) und (VII) 

40 



45 



i E(R^R'R'> (X). 

A- A ^P>>V 

MX„,2 (VII) 

unter Auslritt von E(R^R2R3)X und F(R4R5r6)x in Abwesenheit oder in Gegenwart eines aprotischen Losungsmittels 
miteinander umsetzt. wobei 

55 

Cpl, Cpll. D, A. M, X und n die obige Bedeutung haben, 
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Cplll und CpIV zwei gleiche Oder verschiedene ungeladene MolekOlleile mit einer Cyctopentadien-haltigen Slruktur 
darstellen. ansonsten aber Cpl und Cpll gleichen, 

M' ein Kationaquivalent eines (Erd)Alkalimetalis Oder Tl bedeutet, 

E und F unabhangig vonetnander eines der Elemente SI Ge oder Sn bedeuten und 

R\ R2. r3, R4, r5 und R® unabhangig voneinander fur geradkettiges oder verzweigtes Ci-C2o-Alkyl, C6-Ci2-Aryl 
sowie Ci-Ce-Alkyl-Ce-Cia-Aryl und Cg-Cig-Aryl-Ci-Ce-Alkyl, Vinyl. Alkyl oder Halogen stehen, 

wobel weiterhin in den Formein (VIII), (IX), (X) anslelle von E(R1R2R3) und F(R4R5R6) Wasserstoff stehen kann 
und in diesem Falle X auch fur ein Amidanion vom Typ RgN® oder ein Carbanion vom Typ R3C0 oder ein Alkoho- 
latanlon vom Typ RO® stehen kann, und wobei es weiterhin moglich ist, Verbindungen der Formein (II) oder (VIII) 
In Gegenwart von Verbindungen der Formein (V) oder (IX) direkt mit einer Ubergangsmetall-Verbindung der Formel 
(VII) umzusetzen. 

[0008] Bei der Reaktion von (VIII) mit (III) bzw. (IV) mit (IX) bzw. (X) mit (VII) bildet sich bei der zuletzt genannten 
Variante die Struktur (I) unter Austrrtt von Amin R^NH bzw. R2NE(R1R2R3) bzw. R2NF(R^R5R6) oder einer Kohlenwas- 
serstoftverbindung der Formel R3CH bzw. R3CE(R1R2r3) bzw. R3CF(R4rSr6) ocJer eines Ethers ROE(R1R2r3) bzw. 
ROF(Fr*R5R6), worin die organischen Reste R gleich oder verschieden und unabhangig voneinander Ci-Cgo-Alkyl. 
Cg-Cig-Aryl, substituiertes oder unsubstltuiertes Ally). Benzyl oder Wasserstoff sind. Beispiele fur austretendes Amin 
Oder Kohlenwasserstofl. Ether, Silan. Stannan oder German sind etwa DImethylamin, Diethylamin. DI-(n-propyl)-amin, 
Di-(isopropyl)-amin, Di-(tertiarbutyl)-amin, Tertiarbutylamin, Cyclohexylamin, Anilin, Methyl-phenyl-amin. Di-(allyl)- 
amin bzw. Methan. Toluol, Trlmethylsilylamin, Trimethylsilylether. Tetramethylsilan und ahnliches. 
[0009] Es ist auch moglich, Verbindungen der Formein (II) oder (VIII) in Gegenwart von Verbindungen der Formein 
(V) Oder (IX) direkt mit einer Ubergangsmetall-Verbindung der Formel (VII) umzusetzen. 

[0010] 7i-Komplex- Verbindungen der Formel (XIII), In denen die n-Systeme cyclisch und aromatisch sind (Metallo- 
cene). konnen analog hergestellt werden. wobei srnngemaB die folgenden Verbindungen eingesetzt werden: 
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(VII), 
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D rIHA (Villa), ^ 



(Ilia). 
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(IVa). 



A 7iI\M 

\2J <»Xa) 
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30 




E(R'R^R^) 



F(R^R^R^) 



(Xa), 



MX. 



(VII). 



35 



40 



4S 



SO 



[0011] Die Herstellung ofenkettiger jt-Komplex-Verbindungen erfolgt nach den fachmannisch bekannten Verfahren 
unter Einbau von Donor- und Akzeptorgruppen. 

[0012] Erfindungsgenna3 wird zur Homo- Oder Copolymerisation eines oder mehrerer gegebenenfalls substltuierter 
a-Olefine als Monomere in der Gas-. Losungs-. Hochdruck- oder Slurry-Phase bei -60 bis +250"C. bevorzugt 0 bis 
200*C und 0,5 bis 5000, bevorzugt 1 bis 3000 bar und in Gegenwart oder Abwesenheit von gesattigten oder aroma- 
tlschen Kohlenwasserstoffen oder von gesattigten oder aromatischen Halogenkohlenwasserstoffen und in Gegenwart 
Oder Abwesenheit von Wasserstoft gearbeitet, wobei die Metallocen-Verbindungen bzw. die n-Komplex-Verbindungen 
als Katalysatoren in einer Menge von 10^ bis 1012 mol aller Monomerer pro mol Metallocen bzw. 71-Komplex-Verbindung 
eingesetzt werden und wobei weiterhin in Gegenwart von Lewis-Sauren, Brbnstedt-Sauren oder Pearson-Sauren oder 
zusatzlich in Gegenwart von Lewis-Basen gearbeitet werden kann. 

[0013] Solche Lewis-Sauren sind beispielsweise Borane oder Alane, wie Aluminiunnalkyle, Aluminiumhalogenide, 
Aluminiumalkoholate. Bororganyle, Borhalogenide, Borsaureester oder Bor- bzw. Aluminium-Verbindungen, die so- 
wohl Habgenid- als auch AlkyI- bzw. Aryl- oder Alkoholat-Substituenten enthalten, sowie Mischungen davon oder das 
Triphenylmethyl-Kation. Besonders bevorzugt sind Aluminoxane oder Mischungen von Aluminium-hattigen Lewis-Sau- 
ren mit Wasser. Alle Sauren wirken nach heutlgen Erkenntnissen als ionisierende Agentien, die ein Metalloceniumka- 
tion ausbilden, das durch ein sperriges, schlecht koordinierendes Anion ladungskompenslert wird. 
[0014] ErfindungsgemaB konnen weiterhin die Reaktionsprodukte solcher ionisierender Agentien mit Metalkxen- 
Verbindungen der Forme! (I) eingesetzt werden. Sie lassen sich durch die Formein (XIa) bis (Xld) beschreiben 
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Oder 




in denen 

Anion fur das gesamte sperrige, schlecht koordinierende Anion und Base fur eine Lewis-Base stehen. 

[0015] Die erfindungsgema3 einsetzbaren Katalysatoren der Formein (I) bzw. (XIII) konnen sowohl in monomerer 

als auch in dimerer Oder oiigomerer Form vorliegen. 

[0016] Es ist auch moglich. gleichzeitig mehrere D/A-Katalysatoren einzusetzen, um ein bestimmtes Material-Eigen- 
schaftsprofil einzustellen. Dementsprechend ist es aucli moglich. einen Oder mehrere D/A- Katalysatoren in Kombina- 
tion mit anderen Metallocenen, die keine D/A-Brucke aufwelsen einzusetzen. 
[0017] Beispiele fur schlecht koordinierende Anionen sind z.B. 
B(C6H5)4e B(C6F5)4e B(CH3)(C6Fs)3e 
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Oder Sulfonate, wie Tosylat oder Triflat, Tetrafluorborate, Hexafluorphosphate oder -antimonate, Perchlorate, sowie 
voluminose Cluster-MolekOlanlonenn vom Typ der Carborane, beispielsweise C2B9H,2® oder CBiiHi2®- ^^'^^1 Vorlie- 
gen solcher Anionen konnen Metalkx;en-Verblndungen auch bel Abwesenheit von Aluminoxan als hochwirksame Po- 
lymerisationskatalystoren wirken. Das ist vor allem dann der Fall, wenn ejn X-Ligand eine Alkylgruppe. Ally! oder Benzyl 
darstellt: Es kann aber auch vorteilhaft sein, solche Metallocen-Komplexe mit volunninosen Anionen in Komblnation 
mit Aluminiumalkylen. wie (CH3)3AI. C2H5)3AI. (n-/i-Propyl)3AI, (n-Zt-ButyOgAI. (l-ButyOaAl, die isomeren Pentyl-, Hexyl- 
oder Octyl-Aluminlumalkyle, oder Lithiumalkylen, wie Methyl-Li. Benzyl-Li. Butyl-Li oder den entsprechenden Mg-or- 
ganischen Verbindungen. wie Grignard-Verbindungen oder 2n-Organylen, einzusetzen. Solche Metallalkyle Obertra- 
gen einerseits Alkylgruppen auf das Zentralmetall, andererseits fangen sie V\fasser oder Katalysatorgifte aus dem 
Reaktionsmedium bzw. Monomer bei Polymerisationsreaktionen ab. Metallalkyle der beschriebenen Art konnen auch 
vorteilhaft in Konnbination mit Aluminoxan-Cokatalysatoren eingesetzl werden. etwa um die benotigte Menge an Alu- 
minoxan zu erniedrigen. Beisplele fOr Borverbindungen. bei deren Verwendung sok:he Anionen eingefOhrt werden, 
sind: 



Triethylammonium tetraphenylborat, 
Tripropylammonium tetraphenylborat, 
Tri(n-butyl)ammonium tetraphenyborat, 
Trl(t-butyl)ammonium tetraphenylborat, 
N.N-Dimethylanilinium tetraphenylborat, 
N.N-Diethylanilinium tetraphenylborat, 
N,N-Dimethyl(2.4,6-trimethylanilinium)tetraphenylborat, 

Trimethylammonium-tetrakls(pentafluorophenyl)borat, Triethylammonium-tetrakis(pentafluorophenyl)borat, 
Tripropylammonium-tetrakis(pentafluorophenyl)borat, 

Tri(n-butyl)ammonium-tetrakis(pentafluorophenyl)borat. Tri(sec-butyl)ammonium-tetrakis(pentafluorophenyl)bo- 
rat, 

N.N-Dimethylanilinium-tetrakis(pentafluorophenyl)borat, 

N.N-Diethylanilinium-tetrakis(pentatlurophenyl)borat, N.N-dimethyl(2.4,5-trimethylanilinium)-tetrakis(pentafluoro- 
phenyl)borat, 

Trimethylammonium-tetrakls(2,3.4.6-tetrafluorophenyl)borat, 

Triethylammonium-tetrakis (2,3.4,6-tetrafluorophenyl)borat. 

TripropylmnrK)nium-tetrakis(2,3.4,6-tetrafluorophenyl)borat, 

Tri(n-butyl)ammonium-tetrakis(2.3,4,6-tetrafluorophenyl)borat. 

Dimethyl(t-butyl)ammonium-tetrakis(2,3,4,6-tetrafluorophenyl)borat. 

N,N-Dimethylanilinium-tetrakis(2,3,4,6-tetrafluorophenyl)borat, 

N,NDiethylanilinium-tetrakis(2,3,4,6-tetrafluoropheny!)borat, 

N, N-Dimethyl-(2,4,6-trimethylanilinium)-tetrakis-{2,3,4,6-tetrafluorophenyl)borat; 

Dialkylammonium-Saize, wie: 

Di-(l-propyl)ammonium-telrakis(pentafluorophenyl)borat und 

Dicyclohexylammonium-tetrakis(pentafluorophenyl)borat; 

Tri-substltuierte Phosphonium-Salze, wie: 

Triphenylphosphonium-tetrakis(pentafluorophenyl)borat, 

Tri(o-tolyl)phosphonium-tetrakis(pentrafluorophenyl)borat, 

Tri(2,6-dimethylphenyl)phosphonium-tetrakis(pentafluorophenyl)borat, 

Trito!ylmethyl-tetrakis(pentafluorphenyl)borat, 

Triphenylmethyl-tetraphenylborat (Trityl-tetraphenylborat), 

Trityl-tetrakis(pentafluorphenyl)borat, 

Silber-tetrafluorborat, 



EP 0 909 283 B1 



Tris(pentafluorphenyl)boran, 
Tris(trifluormethyl)boran. 

[0018] Die erfindungsgemaB einzuselzenden Metallocen-Verbindungen bzw. die «-Komplex-Verbindungen konnen 
isoliert als Reinstoffe zur (Co)PoIymerisation eingesetzt werden. Es isl aber auch moglich, sie "in srtu" Im (Co)Poly- 
merisationsreaktor in einer dem Fachmann bekannten Weise zu erzeugen und zu verwenden. 
[0019] Das erste und das zweite Carbanion Cpi und Cpll mil einem Cyclopentadienylgerust konnen gleich oder 
verschieden seln. Das Cyclopentadienylgerust kann beispielsweise eines aus der Gruppe von Cyclopentadien. sub- 
stituiertem Cyclopentadien, Inden, substituierlenn Inden. Fluoren und substituiertem Fluoren sein. Als Substituenten 
seien 1 bis 4 je Cyclopentadien- bzw. ankondensiertem Benzolring genannt. Diese Substrtuenten konnen Ci-C2o-Alkyl, 
wie Methyl. Ethyl. Propyl, Isopropyl, Butyl oder iso-Butyl. Hexyl, Octyl, Decyl. Dodecyl. Hexadecyl. Octadecyl. Eicosyl. 
Ci-Cgo-Alkoxy, wie Methoxy. Ethoxy. Propoxy. Isopropoxy. Butoxy oder iso-Butoxy, Hexoxy, Octyloxy. Decyloxy, Do- 
decyloxy. Hexadecytoxy, Octadecyloxy. Eicosyloxy. Halogen, wie Fluor. Chlor oder Brom. Cg-Cia-Aryl. wie Phenyl, C-,- 
C4-A!kylphenyl. wieTolyl. Ethylphenyl. {i-)Propylphenyl, (i-.tert -)Butylphenyl. Xylyl. Halogenphenyl. wie Fluor-. Chlor-, 
Bromphenyl, Naphthyl oder Biphenylyl. Triorganyl-silyl, wie Trimethylsilyl <TMS). Ferrocenyl sowie D bzw. A. wie oben 
definiert, sein. Ankondensierle aromatische Ringe konnen ferner teilweise oder vollstandig hydriert seiri, so daR ledig- 
lich die Doppelbindung bestehen bleibt, an der sowohl der ankondensierte Ring ats auch der Cyclopentadien ring Anteil 
haben Weiterhin konnen Benzolringe, wie \m Inden oder Fluoren. einen oder zwei ankondensierte weitere Benzolringe 
enthalten. Noch weiterhin konnen der Cyclopentadien- bzw Cyclopentadienylring und ein ankondensierter Benzolring 
gemeinsam einen weiteren Benzolring ankondensiert enthalten. ^ 
[0020] Solche Cyclopentadiengeruste sind in Fonm ihrer Anionen ausgezeichnete Liganden fur Ubergangsmetalle. 
wobei jedes Cyclopentadienyl-Carbanion der genannten. gegebenenfalls substituierten Form eine positive Ladung 
des Zentralmetalls im Komplex kompensiert. Einzelbeispiele lOr solche Carbanionen sind: Cyclopentadienyl, Methyl- 
cyclopentadienyl. 1 .2-Dimethyl-cyclopentadienyl. 1.3-Dimethylcyclopentadienyl. Indenyl. Phenylindenyl. 1.2-Diethyl- 
cyclopentadienyl. Tetramethyicyclopentadienyl. Ethyl-cyclopentadienyl. n-Butyl-cyclopentadienyl. n-Octylcyclopenta- 
dienyl. p-Phenylpropyl-cyclopentadienyl,Tetrahydroindenyl. Propylcyclopentadienyl. t-Buty I -cyclopentadienyl. Benzyl- 
cyclopentadienyl. Diphenylmethylcyclopentadienyl, Trimethylgermyl-cyclopentadienyl, Trimethylstannylcyclopenta- 
dienyl, Trimethylstannyl-cyciopentadienyl, Trifluormethyl-cyclopentadienyl, Trimethylsilyl-cyclopentadlenyl, Pentame- 
thylcyclopentadienyl. Fluorenyl. Tetrahydro- bzw. Octahydro-fluorenyl. am Sechsring benzoanellierte Fluorenyle und 
Indenyle. N.N-Dimethylamino-cyclopentadienyl, Dimethylphosphino-cyclopentadienyl, Methoxy-cyclopentadienyl. Di- 
methylboranyl-cyclopentadienyl, (N,N-Dlmethylaminomethyl)-cyck>pentadienyl. 

[0021] Neben der obligatorisch vorhandenen ersten Donor-Akzeptor-Bindung zwischen D und A konnen weitere 
Donor-Akzeptor-Bindungen gebildet werden, wenn zusatzliche D und/oder A als Substituenten der jeweiligen Cycto- 
pentadiensysteme oder Substituenten oder Teile der n-Systeme vorliegen. Alle Donor-Akzeptor-Bindungen sind durch 
ihre oben dargestellte Reversibilitat gekennzeichnet! Fur den Fall mehrerer D bzw. A konnen diese verschiedene der 
genannten Positionen einnehmen. Die Erfindung umta3t demnach sowohl die verbrucklen Molekul-Zustande (la) bzw. 
(Xllla) als auch die unverbruckten Zuslande (lb) bzw. (Xlllb). Die Anzahl der D-Gruppen kann gleich oder verschieden 
zur Anzahl der A-Gruppen sein. In bevorzugter Weise werden Cpl und Cpll uber nur eine Donor-Akzeptor-Brucke 
verknOpft. 

[0022] Neben den erfindungsgemaBen D/A-Brucken konnen auch kovalente Brucken vorliegen. In diesen Fallen 
verstarken die D/A-Brucken die Stereorigiditat und die Thermoslabilitat des Katalysators. Beim Wechsel zwischen 
geschlossener und geotfneter D/A-Bindung werden Sequenzpolymere bei Copolymeren mit unterschiedlicher chemi- 
scher Zusammensetzung zuganglich. 

[0023] Die n-Komplex-Verbindungen sind ebenfalls gekennzeichnet durch das N/brliegen mindestens einer koordi- 
nativen Bindung zwischen Donoratom(en) D und Akzeptoratom(en) A. Sowohl D als auch A konnen hierbei Substitu- 
enten ihrer jeweils zugehorigen 7c-Systeme n\ bzw nil oder Teil des 7t-Systems sein. wobei jedoch stets mindestens 
eines von D und A Teil des 7i-Systems ist. Als jc-System wird hierbei das gesamte, gegebenenfalls ein- oder zweifach 
kondensierte n-System verstanden. Hieraus ergeben sich folgende Ausfuhrungsformen: 

D ist Teil des n-Systems, A ist Substituent des n-Systems; 
D ist Substituent des n-Systems, A ist Teil des n-Systems; 
D und A sind Teile ihres jeweiligen re-Systems. 

[0024] Beispielsweise seien folgende heterocyclische Ringsysteme genannt, In denen D oder A Teile des Ringsy- 
stems sind: 
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40 




(q) (f) 

Wichtige heterocyclische Ringsysteme sind die mit (a), (b), (c), (d), (g), (m), (n) und (o) bezeichneten Systeme; be- 

45 senders wichtige sind die mit (a), (b), (c) und (nn) bezeichneten. 

[0025] Fur den Fall, daB eines von D und A Substituent seines zugehorigen Ringsystems ist, ist das Ringsystem 3-, 
4-, 5-, 6-, 7- Oder 8>gliedrig mit oder ohne elektrische Ladung, das in der angegebenen Welse weiter substituiert und/ 
Oder kondensiert sein kann. Bevorzugt sind 5- und 6-gliedrige Ringsysteme. Besonders bevorzugt ist das negativ 
geladene Cyclopentadienyl -System, 

so [0026] Das erste bzw. das zweile 7i-System %\ und nil. falls es als Ringsystem ausgebildet ist, kann fur den Fall, daB 
eines von D und A Substituent des Ringsystems ist, Cp! bzw. Cpll entsprechen. 

[0027] Als Donorgruppen kommen vor allem seiche in Frage. bei denen das Donoratom D ein Element der 5., 6. 
Oder 7.. bevorzugt der 5. Oder 6. Hauptgruppe des Pertodensystems der Elemente (Mendelejew) ist und mindestens 
ein freies Elektronenpaar besitzt und wobei sich das Donoratom im Falle von Elementen der 5. Hauptgruppe in einem 
55 Bindungszustand mit Substltuenten befindet und im Falle von Elementen der 6. Hauptgruppe in einem solchen befinden 
kann; Donoratome der 7. Hauptgruppe tragen keine Substltuenten. Dies wird am Beispiel von Phosphor P, Sauerstoff 
O und Chlor CI als Donoratome wie tolgt verdeutlicht, wobei "Subst." solche genannten Substituenten und "-Cp" die 
Bindung an das Cyclopentadienyl-haltige Carbanion darstellen, ein Strich mit einem Pfeil, die in Formel (l)angegebene 
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Bedeutung einer koordlnativen Bindung hat und sonstige Striche vorhandene Elektronenpaare bedeuten: 



Subst. Subst. 
I I 

Subst. — p Cp ; lO-Cp ; IO = C(R) — Cp ; ICI Cp 



4 -11 



I 



[0028] Als Akzeptorgruppen kommen vor allem solche in Frage. deren Akzeptoratom A ein ElGment aus der 3. Haupt- 
gruppe des Periodensystems der Elemente (Mendelejew). wie Bor, Aluminium. Gallium, Indium und Thallium ist. sich 
in einem Bindungszustand mit Substituenten befindet und eine ElektronenlOcke besitzt. 

[0029] D und A sind durch eine koordinative Bindung verknupft, wobei D eine positive (Teil)Ladung und A eine ne- 
gative (Teil)Ladung annehmen. 

[0030] Es wird demnach zwischen dem Donoratom D und der Donorgruppe bzw. zwischen dem Akzeptoratom A 
und der Akzeptorgruppe unterschieden. Die koordinative Bindung D A wird zwischen dem Donoratom D und dem 
Akzeptoratom A hergestellt. Die Donorgruppe bedeutet die Einheit aus dem Donoratom D. den gegebenenfalls vor- 
handenen Substituenten und den vorhandenen Elektronenpaaren; entsprechend bedeutet die Akzeptorgruppe die 
Einheit aus dem Akzeptoratom A, den Substrtuenten und der vorhandenen ElektronenlOd^e. 

[0031] Die Bindung zwischen dem Donoratom bzw. dem Akzeptoratom und dem Cyclopentadienyl-haltlgen Carban- 
ion kann durch Spacergruppen im Sinne von D-Spacer-Cp bzw. A-Spacer-Cp unterbrochen sein. Im dritten der obigen 
Formelbeispiele stellt =C(R)- einen solchen Spacer zwischen O und Cp dar. Solche Spacergruppen sind beispeilswei- 

se: 

[0032] Dimethylsllyl. Diethylsilyl. Di-n-propylsilyl, Diisopropylsilyl, Di-n-butylsilyl. Di-t-butylsilyl, Di-n-hexylsilyl, Me- 
thylphenylsilyl. Ethylmethylsilyl. Diphenylsilyl. Di- (p-t-butylphenethylsllyl). n-Hexylmethyisilyl, Cyclopentamethylensi- 
lyl. Cyclotetramethylensilyl, Cyclotrimethylensilyl, Dimethylgermanyl. Diethylgermanyl. Phenylamino. t-Butylamino. 
Methylamino, t-Butylphosphino, Ethylphosphtno, Phenylphosphino, Methylen, Dimethylmethylen (i-Propyliden), 
Diethylmethylen. Ethylen. Dimethylethylen, Diethylethylen. Dipropylethylen. Propylen. Dimethyipropyien. Diethylpro- 
pylen. 1.1-Dimethyl-3.3-dimethylpropylen, Tetramethyldisiloxan, 1 ,1 .4.4-Tetramethyldisilylethylen, Diphenylmethylen. 
[0033] ' In bevorzugter Weise sind D bzw. A ohne Spacer an das Cyclopentadienyl-haltige Carbanion gebunden. 
[0034] D bzw. A konnen unabhangig voneinander am Cyclopentadien(yl)ring oder einem ankondensierten Benzolring 
Oder einem anderen Substituenten von Cpl bzw. Cpll oder Jtl bzw. Till sitzen. Fur den Fall mehrerer D bzw. A konnen 
diese verschiedene der genannten Positionen einnehmen. 

[0035] Substituenten an den Donoratomen N. P. As. Sb. Bi, O, S, Se, bzw, Te und an den Akzeptoratomen B. Al, 
Ga. In bzw. Tl sind beispielsweise: Ci-Ci2(Cyclo)Alkyl. wIe Methyl. Ethyl, Propyl. i-Propyl. Cyclopropyl. Butyl. i-Butyl. 
tert. -Butyl, Cyclobutyl, Pentyl. Neopentyl, Cyclopentyi, Hexyl. Cyclohexyl. die isomeren Heptyle, Octyle. Nonyle. De- 
cyle. Undecyle. Dodecyle; die hierzu korrespondierenden Ci-Cig-Alkoxy-Gruppen; Vinyl. Butenyl, Altyl; Cg-Cig-Aryl, 
wie Phenyl. Naphthyl oder Biphenylyl. Benzyl, die durch Halogen. 1 oder 2 Ci-C4-Alkylgruppen. Ci-C4-Alkoxygruppen. 
Nitro Oder Halogenalkylgruppen. Ci-Cg-Alkyl-carboxy. C^-Cg-Alkyl-carbonyl oder Cyano substituierl sein konnen (z.B. 
Perfluorphenyl. m.m'-Bis(trifluormethyl)-phenyl und analoge. dem Fachmann gelautige Substituenten); analoge Ary- 
loxygruppen; Indenyl; Halogen, wie F, CI. Br und 1, 1-Thienyl. disubstituiertes Amino, wie (Ci-Cig-AlkyOgamlno. Diphe- 
nylamlno. Tr'is-(Ci-Ci2 -alkyl)-silyl. NaSOg-Aryl, wie NaSOg-Phenyl und NaSOg-Tolyl. CgHg-C^C-; aliphatisches und 
aromatisches Ci-Cgo-Silyl, dessen Alkylsubstituenten neben den oben genannten zusatzlich Octyl. Decyl, Dodecyl, 
Stearyl oder Eicosyl sein konnen und dessen Arylsubstituenten Phenyl. Tolyl. Xylyl, Naphthyl oder Biphenylyl sein 
konnen; und solche substituierten Silylgruppen. die uber -CH2- an das Donoratom bzw. das Akzeptoratom gebunden 
sind. beispielsweise (CH3)3SiCH2-; (Ci-Ci2-Alkyl)(phenyl)amino. (Ci-Cia-AlkylphenyOgamino, Cg-Cig-Aryloxy mit den 
oben genannten Arylgruppen. Ci-Cs-Perfluoralkyl. Perfluorphenyl. Bevorzugte Substituenten sind: Ci-Cg-Alkyl. Cg- 
Ce-Cycloalkyl. Phenyl. Tolyl, C^-Cg-AIkoxy. Cg-Cia-Arykixy. Vinyl. Allyl. Benzyl. Perfluorphenyl. F, CI. Br. Di-(Ci-C6- 
alkyl)-amino, Diphenylamino. 

[0036] Donorgruppen sind solche, bei denen das freie Elektronenpaar am N, P, As. Sb, Bi, O, S. Se. Te. F CI, Br. 1 
lokalisiert ist bevorzugt hiervon sind N, P. O, S. Beispielhaft als Donorgruppen seien genannt: (CH3)2N-. (C2H5)2N-, 
(C3H7)2N., {C^Hs)2^'. (CeH5)2N-. (CH3)2P-. (C2H5)2P-. (C3H7)2P-. (i-C3H7)2P-. {C,H^)2P'> (t-C4H9)P-. (CyciohexyDgP-. 
(CeHsjaP-. CH3O-. CHaS-, CeHgS-. -C(C6H5)=0. -C(CH3)=0. -OSi(CH3)3. -OSi(CH3)2-t-butyl. in denen N und P je em 
freies Elektronpaar und O und S je zwei freie Elektronenpaare tragen und wobei In den beiden zuletzt genannten 
Beispielen der doppelt gebundene SauerstotI uber eine Spacergruppe gebunden ist. sowie Systeme, wie der Pyrroli- 
donring, wobei die von N verschiedenen Ringglieder ebenfalls als Spacer wirken. 
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[0037] Akzeptorgruppen sind solche, bel denen eine Elektronenpaar-Lucke am B. Al, Ga, In oder Tl, bevorzugt B, 
Al vorhanden ist; beispielhaft seien genannt: (CH3)2B-. (C2H5)2B-. H2B-. (C6H5)2B-, (CH3)(C6H5)B-, (VinyOaBs (Ben- 
zyOgB-. CI2B-. (CH30)2B-, CI2AI-. (CH3)AI-. (i-C4H9)2AI-. (C!)(C2H5)2AI-. {CH3)2Ga-. (CaHyjgGa*. ((CH3)3Si-CH2)2Ga-, 
(VinyOgGa-. (C6H5)2Ga-. (CH3)2ln-. ((CH3)3Si-CH2)2ln*, (CyclopentadienyOgln-. 

[0038] Weiterhin kommen solche Donor- und Akzeptorgruppen in Frage, die chirale Zentren enthalten Oder in denen 
2 Substituenten mtt dem D- bzw. A- Atom einen Ring bilden. Beispiele hieilur sind etwa 



^B- Oder Y ^ 



[0039] Bevorzugte Donor-Akzeptor-Brucken zwischen Cpl und Cpll sind beisplelsweise foigende: 



-N-Cpl I^N-Cpl -PCpl -P-Cpl 10=*— Cpl 

;:=B-Cpll -Al-Cpll -BCpll 7;AI-Cpll ^B-Cpll 



-O-Cpl -O-Cpl CI- Cpl CI -Cpl »0==— Cpl 

1 ; i .1 ; i ; 1 

^B-CplI -AI-CpH * -8 -Cpll -Al-Cpll Al-Cpll 

[0040] Eines oder betde n-Systeme nl bzw. nil kann als Heterocyclus in Form der obigen Ringsysteme <a) bis (r) 
vorliegen. D ist hierbei bevorzugt ein Element der 5. oder 6. Hauptgruppe des Perbdensystems der Elemente (Men- 
delejew): A ist hierbei bevorzugt Bor Einzelbeispiete fur solche Hetero-n-Systeme, insbesondere Heterocyclen sind: 



^C=C 



RC6H4N=CR'-CR'=CH-CeH4R 



^C=CC -^C=C^ ^C=NR 

R R R 



R, R' = H. AlkyI, Aryl, Alkaryl z.B. Methyl, Ethyl. t-Butyl. Phenyl, o.o'-Di-(i-Propyl)-phenyl 

[0041] Beispiele fur Heterocyclen sind: Pyrrolyl, Methylpyrrolyl. Dimethylpyrrolyl, Trimethylpyrrotyl, Tetramethylpyr- 
rolyl, t-Butylpyrrolyl, Di-t-butylpyrrolyl, Indolyl, Methylindolyl, Dimethylindolyl, t-Butylindolyl, Di-t-butylindolyl. Tetrame- 
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thylphospholyl, Tetraphenylphospholyl. Triphenylphospholyl. Trimethylphospholyl. Phosphalndenyl. Dibenzophospho- 
lyl (Phosphafluorenyl). Dibenzopyrrolyl 

[0042] Bevorzugte Donor-Akzeptor-Brucken zwischen tiI und nil sind beispielsweise fotgende: N -> B. N A!. P ^ 
B, P Al, O -> B, O Al. CI B, CI ^ Al. C=O^B, C=O^AI. wobei beide Atome dieser Donor-Akzeptor-Brucken 
5 Telle eines Heteroic-Systems sein konnen oder ein Atom (Donor Oder Akzeptor) Tell eines n-Systems ist und das andere 
Substituent des zweiten n-Systems ist oder wobei beide Atome Substituenten ihres jeweiligen Ringes sind und zu- 
satzlich einer der Ringe ein Heteroatom enthalt. 

[0043] Die beiden Liganden-Systeme tiI und n\ I konnen gemaR obiger Darstellung durch eine. zwei oder drei Donor- 
Akzeptor-BrOcken verknupft sein. Dies ist moglich, da erf indungsgemaB die Forme! (la) die dargesteltte D ^ A - Brucke 

TO enthalt. die Liganden-Systeme nl bzw. n\\ aber weitere D und A ate Substituenten oder Hetero-n-Zentrentragen konnen; 
die Zahl der sich daraus ergebenden zusatzlichen D -> A - Brucken betragt Null. Eins oder Zwel. Die Anzahl von D- 
bzw. A-Substituentenaut7il bzw. tcII kann gleichoderverschieden sein. Die beiden Liganden-Systeme tcI und nil konnen 
zusatzlich kovalent verbruckt sein. (Beispiele fur kovalente Brucken sind weiter oben als Spacergruppen beschrieben.) 
Bevorzugt sind jedoch Verbindungen ohne kovalente Brucke, in denen demnach n\ und tcII Ober nur eine Donor-Ak- 

is zeptor-Brucke verknupft sind. 

[0044] M steht fOr ein Ubergangsmetall aus der 3.. 4.. 5. oder 6. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente 
(Mendelejew). einschlieBlich der Lantlianiden und Actiniden; beispielhaft seien genannt: Sc, Y, La. Sm. Nd. Lu, Ti, Zr, 
Hf. Th. V Nb, Ta. Cr. Bevorzugt sind Ti. Zr, Hf . 

[0045] Bei der Ausbildung der Metallocen-Struktur bzw. n-Komplex-Struktur wird je eine positive Ladung des Uber- 
20 gangsmetalls M durch je ein Cyclopentadienyl-haltiges Carbanion kompensiert. Noch verbleibende positive Ladungen 
am Zentralatom M werden durch weitere. zumeist einwertige Anionen X abgesattigt, von denen zwei glefche oder 
verschiedene auch miteinander verknupft sein konnen (Dianionen 

25 *^). 

beispielsweise einwertig oder zweiwertig negative Reste aus gleichen oder verschledenen, linearen oder verzweigten, 
gesattigten oder ungesattigten Kohlenwasserstoffen, Aminen, Phosphinen, Thioalkoholen. Alkoholen oder Phenolen. 
Einfache Anionen wie CHq, NRg", PRa'. OR-, SR- usw. konnen durch gesattigte oder ungesattigte Kohlenwasserstoff- 

30 Oder Silan-Brucken verbunden sein, wobei Dianionen entstehen und die Anzahl der Bruckenatome 0, 1, 2, 3, 4, 5. 6 
betragen kann, bevorzugt sind 0 bis 4 Bruckenatome, besonders bevorzugt 1 oder 2 Bruckenatome. Die Bruckenatome 
konnen aufler H-Atomen noch weitere KW-Substituenten R tragen. Beispiele fur Brucken zwischen den einfachen 
Anionen sind etwa -CHg-. -CH2-CH2-. -(CH2)3-. CH=CH. -(CH=CH)2-. -CH=CH-CH2-, CH2-CH=CH-CH2-. -Si{CH3)2-, 
C(CH3)2-. Beispiele fur X sind: Hydrid. Chlorid. Methyl. Ethyl, Phenyl. Fluorid. Bromid, lodid. der n-Propylrest, der i- 

35 Propylrest, der n-Butylrest, der Amylrest. der i-Amylrest, der Hexylrest, der i-Butylrest. der Heptylrest. der Octylrest, 
der Nonylrest, der Decylrest. der Cetylrest. Methoxy. Ethoxy, Propoxy, Butoxy, Phenoxy, Dimethylamino, Diethylamino, 
Methylethylamino, Di-t-Butylamino, Diphenylamino, Diphenylphosphino, Dicyclohexylphosphino, Dimethylphosphino, 
Methyliden, Ethyliden, Propyliden, das Ethylenglykoldianion. Beispiele fur Dianionen sind 1 ,4-Diphenyl-1 ,3-butadien- 
diyl. 3-Methyl-1,3-pentadiendiyl, 1.4-Dibenzyl-1 ,3-butadiendiyl, 2.4-Hexadiendiyl. 1,3-Pentadiendiyl, 1,4-Ditotyl- 

40 1,3-butandiendiyl. 1 .4-Bis(trimethylsilyl-1 .3-butadiendiyl, 1 .3-Butadiendiyl. Besonders bevorzugt sind 1 ,4-Diphenyl- 

1.3- butandiendiyl, 1.3-Pentadiendiyl, 1.4-Dibenzyl-1 ,3-butadiendiyl. 2,4-Hexandiendiyl, 3-Methyl-1 ,3-pentadiendiyl, 

1.4- Ditolyl-1-3-butadiendiyl und 1 .4-Bis(trimethylsilyl)-1 ,3-butadiendiyl. Weitere Beispiele fOr Dianionen sind solche 
mit Heteroatomen, etwa der Struktur 



Rjd^O . RjC S . RjC NR bzw. PR 

50 wobei die Brucke die angegebene Bedeutung hat. Besonders bevorzugt sind daruber hinaus zur Ladungskompensa- 
tion schwach oder nicht koordinierende Anionen der obengenannten Art. 

[0046] Die Aktivierung durch solche voluminosen Anionen gelingt beispielsweise durch Umsetzung der D/A-n-Kom- 
plex-Verbindungen. insbesondere der D/A-Metallocene mit Tris-(pentafluorphenyi)-boran, Triphenylboran. Triphenyl- 
aluminium,Trityl-tetrakis-(pentafluorphenyl)-boratoderN,N-Dialkyl-phenyl-ammonium-tetrakis-(pentafluorphenyl)-bo- 
ss rat Oder die entsprechenden Phosphonium- oder Sulfoniumsaize von Boraten oder (Erd)Alkali-, Thallium- oder Silber- 
salzen von Boraten, Carboranen, Tosylaten, Triflaten, Perfluorcarboxylaten wie Trifluoracetat oder den korrespondie- 
renden Sauren. Vorzugsweise werden dabei D/A-Metallocene eingesetzt, deren Anionaquivalente X = AlkyI-. Allyl-, 
Aryl-, Benzylgruppen darstellt. Solche Derivate konnen auch "in situ" hergestellt werden, indem man D/A-Metallocene 



14 



EP 0 909 283 B1 

mit anderen Anionaquivalenten wie X = F. CI. Br. OR etc. zuvor mil Aluminiumalkyien. Lithiumorganylen Oder Grignard- 
Verblndungen Oder Zink- oder Bleialkylen umsetzt. Die daraus erhaltlichen Umsetzungsprodukle konnen ohne vorhe- 
rige Isolierung mit obengenannten Boranen oder Boraten aktiviert werden. 

[0047] Der Index n nimmt in Abhangigkeit von der Ladung von M den Wert Null, Bins. Zwei. Drei oder Vier, bevorzugt 

s Null, Eins oder Zwei an. Die oben genannten Nebengruppenmetalle konnen namlich, unter anderem abhangig von 
ihrer Zugehorigkeit zu den Nebengruppen. Wertigkeiten/Ladungen von Zwei bis Sechs, bevorzugt Zwei bis Vier an- 
nehmen, von denen durch die Carbanionen der Metallocen-Verbindung jeweils zwei kompensiert werden. Im FaHe von 
La3+ nimmt demnach der Index n den Wert Eins und Im Falle von Zi^ den Wert Zwei an; bei Sm2+ wird n = Null. 
[0048] Zur Herstellung der Metallocen-Verbindungen der Fonmel (I) kann man entweder je eine Verblndung der obi- 

10 gen Formein (II) und (III) oder je eine Verbindung der obigen Fomneln (IV) und (V) oder je eIne Verblndung der oblgen 
Formein (VI) und (VII) oder je eine Verbindung der obigen Formein (VIII) und (III) oder je eine Verblndung der obigen 
FormeIn (IV) und (IX) oder je eine Verbindung der obigen Formein (X) und (VII) unter Austritt bzw. Abspaltung von 
Alkalimetall>X-, Erdalkalimetall-Xg-, SilyhX-, Germyi-X-, Stannyl-X- oder HX-Verbindungen in einem aprotischen L6- 
sungsmittel bei Temperaturen von -78*'C bis +120^*0. vorzugsweise von -40'*C bis +70'»C und in einem Molverhaltnis 

IS von (ll):(lll) bzw. (IV):(V) bzw. (Vl):(VII) bzw. (Vlll):(lll) bzw. (IV):(IX) bzw. (X):(VII) von 1:0,5-2. vorzugsweise 1:0.8-1.2, 
besonders bevorzugt 1:1 . miteinander umzusetzen. In den Fallen der Umsetzung von (VIII) mit (III) bzw. (IV) mit (IX) 
bzw. (X) mil (VH) ist es moglich, auf ein aprotisches Losungsmittel zu verzichten. wenn (VIII). (IX) oder (X) unter Re- 
aktionsbedlngungen flOssig Ist. Belsplele fur solche austretenden bzw. abgespattenen Verbindungen sind: TICI. LiCI. 
LiBr, LIF, Lll. NaCI, NaBr. KG I. KF, MgClg MgBrg, CaClg, CaFg. Trimethylchlorsilan. Triethylchlorsilan. Tri-(n-butyl)- 

20 chlorsllan, Triphenylchlorsilan. Trimethylchlorgerman, Trimethylchlorstannan, DImethylamin. Diethylamin, Dibutylamin 
und weltere Verbindungen, die aus dem oben genannten Substitutransmuster fOr den Fachmann erkennbar sInd. 
[0049] Verbindungen der Forme! (II) bzw. (IV) stellen somit Carbanionen mit einem Cycte>pentadlenylgerOst Oder 
einem heterocyclischen Gerust dar. die zur D/A-BrOckenblldung genutzte 1 bis S Donorgruppen kovalent gebunden 
Oder als heterocyclische RIngglieder inkorporiert enthalten und als Gegenion zur negatlven Ladung des Cyclopenta- 

25 dienylgerustes ein Kation aufweisen. Verbindungen der Formel (VIII) sind ungeladene cyclische-GerQste mit ebenfalls 
zur D/A-Bruckenbildung genutzten 1 bis 3 Donorgruppen, aber mit lelcht abspaltbaren Abgangsgruppen E(R1R2r3), 
wie Silyl-, Germyl- oder Stannylgruppen oder Wasserstoft, an Stelle der ionischen Gruppen. 

[0050] bie zweite Komponente zur Ausbildung der ertindungsgemaB einzusetzenden IVIetallocen -Verbindungen, 
namlich die Verbindung der Formel (III) bzw. (V) steltt ebenfalls ein Carbanion mit einem Cyclopentadienylgerust dar, 
30 das gleich dem Cyclopentadienylgerust der Verbindung (II) bzw. (IV) oder verschieden von ihm ist. jedoch 1 bis 3 
Akzeptorgruppen an Stelle der Donorgruppen tragt. In entsprechender Weise sind Verbindungen der Formel (IX) un- 
geladene Cyclopentadien-GerOste mit 1 bis 3 Akzeptorgruppen und ebenfalls leicht abspaltbaren Abgangsgruppen F 

(R4R5R6). 

[0051] in vollig analoger Welse stellen Verbindungen der Formein (VI) bzw. (X) Ausgangstoffe mit vorgebildeter D 
35 ^ A-Bindung dar, die Carbanlonen-Gegenkationen-Verblndungen bzw. ungeladene Cyclopentadien-Geruste mit ins- 
gesamt moglichen 1 bis 3 D ^ A-Blndungen bedeuten und durch Reaktion mit Verbindungen der Formel (VII) die 

Metallocen-Verbindungen (I) ergeben. 

[0052] Beide Ausgangsstoffe des Herstellungsverfahrens. namlich (II) und (Hi) bzw. (IV) und (V) bzw. (VI) und (VII) 
bzw. (Vill) und (III) bzw. (IV) und (IX) bzw. (X) und (VII) reagieren beim Zusammengeben spontan unter gletehzeitlger 
40 Ausbildung der Donor- Akzeptor-Gruppe -D -» A- bzw. der Komplexierung des Metallkations M unter Austritt von M'X 
bzw. E(R1R2R3)X bzw. F(R4R5r6)X bzw. HX. Bei der Darstellung der Donor-Akzeptor-Gruppe wurden die Substltuen- 
ten an D und A der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. 

[0053] M' ist ein Kationaquivalent eines (Erd)Aikalimetalls. wie Li. Na. K. Mg, 14 Ca. Yi Sr. 14 Ba. oder Thallium. 
[0054] In der oben angegebenen Welse werden analog die Verbindungen der Formel (Xllla+b) hergestellt. 

45 [0055] Losungsmittel fur das Herstellungsvertahren sind aprotische, polare oder unpolare Losungsmittel, wie alipha- 
tische und aromatische Kohlenwasserstoffe oder aliphatlsche und aromatische Halogenkohlenwasserstoffe. Im Prinzip 
kommen auch weitere aprotische Losungsmittel, wie sie dem Fachmann bekannt sind, In Frage. jedoch sind wegen 
der einfacheren Aufarbeitung solche mit zu hohen Sledepunkten wenlger bevorzugt, Typlsche Beispiele sind: n-Hexan, 
Cyclohexan. Pentan. Heptan. Petrolether. Toluol. Benzol. Chlorbenzol, Melhylenchlorld, Diethylether, Tetrahydrofuran, 

so Ethylenglykoldimethylether. 

[0056] Die Ausgangsstoffe der Formein (II). (Ill), (IV) und (V) konnen gemaB literaturbekannten Vertahren oder ana- 
log zu diesen hergestellt werden. So laBt sich beispielsweise analog zu J. of Organometallic Chem. (1971). 29, 227, 
das marktgangige Trimethylsilyl-cyclopentadien zunachst mit Butyl-lithium und dann mit Trimethylsilylchlorid zum Bis 
(trimethylsllyl)-cyclopentadien umsetzen. Dies wiederum kann mit Bortrichlorid zu Trimethylsilyl-cyclopentadienyl-di- 

55 chlorboran umgeselzt werden (analog zu J. of Organometallic Chem. (1979), J69. 327), welches schlieBlich analog 
zu J. of Organometallic Chem. (1 979), J69. 373 mit Titantetrachlorid zum Dichlorboryl-cyclopentadienyl-titantrichlorid 
umgesetzt werden kann. DIese zuletzt genannte Verblndung steltt bereils einen Prototyp der Verbindungen der Formel 
(111) dar; die zuletzt genannte Verbindung kann weiterhin selektiv mit Trimethylaluminium umgesetzt werden. wobei die 
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beiden mit dem Boratom verbundenen Chloratome durch Methylgruppen ausgelauscht warden und wobei eine weltere 
Verbindung der Formel (III) aufgezeigt ist. Analog den Vertahrensbeschreibungen in J. Am. Chem. Soc. (1983) J05. 
3882 undOrganometallics (1982) J., 1591 kann das marktgangige Cyclopentadienyl-thallium mit Chlor-diphenylphos- 
phin und waiter mit Butyl-lithium umgesetzt werden, wobei man einen Prototyp von Verbindungen der Formel (II) erhalt. 
Als ein weiteres Beispiel sei die Bildung von Dimethylstannyldiphenylphosphin-inden durch Umsetzung von Inden 
zunachst mit Butyl-lithium, wie oben bereits genannt, und anschlieBend mit Chlordiphenylphosphin genannt; die wei- 
tere Umsetzung, zunachst erneut mit Butyl-lithium und dann mil Chlor-tributylzinn ergibt die genannte Verbindung. die 
nach weiterer Umsetzung mit Zirltontetrachlorid das Dlphenylphosphino-indenyl-ztrkoniumtrichlorid ats einen Vertreter 
von Verbindungen der Formel (IV) gibt. Solche Synthesen und Herstellungsweisen sind dem auf dem Gebiet der me- 
tallorganischen und der elementorganischen Chemie tatigen Fachmann geiaufig und in zahlreichen Literaturstellen 
verotfentlicht. von denen oben nur einige exemplarisch angetuhrt wurden. 

[0057] Die weiter unten aufgefOhrten Beispiele zeigen, wie solche heterocyclischen \torstuten bzw. erfindungsge- 
maBen Katalysatoren zuganglich sind. So kann Pyrrolyl-Lithium (Formel II) aus Pyrrol durch Umsetzung mit Butyl- 
Lithium hergestellt werden, wie etwa in J. Amer. Chem. Soc. (1982), ^04, 2031 beschrieben. Trimethylstannylphosphol 
(Formel VIII) wird erhalten durch Umsetzung von 1 -Phenylphosphol mit Lithium, gefolgt von Aluminiumtrichlorid, wobei 
Phospholyl-Lithium (Formel II) entsteht, welches seinerseits mit Trimethylchlorstannan zum Trimethylstannylphosphol 
weiterreagierl. Vgl.: J. Chem. Soc. Chem. Comm. (1988), 770. Diese Verbindung kann mit Titantetrachlorid zu Phos- 
pholyl-Tltantrkjhlorid (Formel IV) umgesetzt werden. 

[0058] Die erflndungsgema3 einzusetzenden Metallocen-Verbindungen eignen sich hervorragend als Katalysatoren 
in Verfahren zur Homo- und Copolymerisation von einem oder mehreren gegebenenfatls substituierten a-Oleftnen in 
der Gas-, Losungs-. Hochdruck- oder Slurry-Phase bei -60 bis +250'C, bevorzugt 0 bis 200»C und 0,5 bis 5.000 bar, 
bevorzugt 1 bis 3.000 bar Druck, wobei in Gegenwarl oder Abwesenheit von gesattigten oder aronrratischen Kohlen- 
wasserstotfen oder von gesattigten oder aromatischen Halogenkohlenwasserstoffen gearbeitet werden kann. Solche 
Polymerisationen konnen diskontinuierllch oder bevorzugt kontinuierlich durchgefuhrt werden. Ebenso kann irn Semi- 
batch -Verfahren gearbeitet werden. Solche Verfahren konnen auch in mehr als einem Reaktor oder etner Reaktions- 
zone durchgefuhrt werden. Fur den Fall mehrerer Reaktionszonen kann unter verschiedenen Polymerisationsbedin- 
gungen gearbeitet werden. So kann in einem Reaktor ein Prapolymer gebildet werden, das in weiteren Reaktoren als 
heterogener Katalysator lur die eigentliche (Co)Polymerisation besondere Eignung besitzL Fur die Bildung solcher 
Prapolymerer eignen sich besonders heterogene D/A- Katalysatoren auf anorganischen Tragern. Pro Mol Ji-Komplex- 
Verbindungen bzw. Metallocen-Verbindungen werden 101 bis 10^2 Mol (Co)Monomere umgesetzt Die n-Komplex- 
Verbindungen bzw. Metallocen-Verbindungen konnen zusammen mit Cokatalysatoren eingesetzt werden. Das Men- 
genverhaltnis zwischen it-Komplex-Verbindungen bzw. Metallocen-Verbindung und Cokatalysator betragt 1 bis 
100.000 mol Cokatalysator pro mol jt-Komplex- Verbindung bzw. Metallocen. Cokatalysatoren sind beispielsweise Alu- 
minoxanverbindungen solche der Formel 




verstanden. in der 

R fur CT-Cgo-Alkyl, Cg-C^a-Aryl oder Benzyl steht und 
n eine Zahl von 2 bis 50, bevorzugt 10 bis 35 bedeutet. 

[0059] Es ist ebenso moglich, ein Gemisch verschiedener Aluminoxane oder ein Gemisch von deren \forlaufem 
(Aluminiumalkylen) in Kombination mit Wasser (In gasformiger, flussiger. fester oder gebundener Form, etwa als Kri- 
stallwasser) einzusetzen. Das Wasser kann auch als (Rest)Feuchte des Polymerisationsmediums. des Monomers 
Oder eines Tragers wie Silikagel zugefOhrt werden. 

[0060] Die aus der eckigen Klammer von Formel (XI) herausragenden Bindungen enthalten als Endgruppen des 
oligomeren Aluminoxans R-Gruppen oder AIR2-Gruppen. Solche Aluminoxane liegen in der Regel als Gemisch meh- 
rerer von ihnen mit unterschiedlicher Kettenlange vor. Die Feinuntersuchung hat auch Aluminoxane mit ringformiger 
Oder kafigartiger Struktur ergeben. Aluminoxane sind marktgangige Verbindungen. Im speziellen Fall von R = CH^ 
wird von Methylaluminoxanen (MAO) gesprochen. 

[0061] Weitere Cokatalysatoen sind Aluminiumalkyle. Lithiumalkyle oder Mg-organische Verbindungen, wie Gri- 
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gnard-Verbindungen cxJer leilhydrotysierte Bororganyle. Bevorzugte Cokatalysatoren sind Aluminoxane. 
[0062] Die Aktivierung mil dem Cokalalysator bzw. die Erzeugung des volumindsen nicht- oder schwach-kooridinie- 
renden Anions kann in dem Autoklaven oder in einem getrennten Reaktionsgeta3 (Praformierung) durchgefuhrt wer- 
den. Die Aktivierung kann in Gegenwart oder Abwesenheit des/der zu polymerlsierenden Monomeren erfolgen. Die 
5 Aktivierung kann in einem aliphatischen oder aromatischen oder halogenierten Losungs- oder Suspenskxismlttel 
durcligetOhrt werden. 

[0063] Die K-Komplex-Verbindungen bzw. die Metallocen-Verbindungen und die Aluminoxane k6nnen sowohl als 
solclie in homogener Form als auch einzein oder gemeinsam in heterogener Form aut Tragern eingesetzt werden. 
Das Tragermaterial kann hierbei anorganischeroderorganischer Natur sein, wie Kieselgel, AI2O3. MgCl2. NaCI, Cai- 
ro lulosederivate, Starke und Polymere. wie Potyethylen oder Polypropylen. Hierbei kann sowohl erst die n-Komplex- 
Verbindung bzw. die Metal locen-Verbindung als auch erst das Aluminoxan auf den Trager gebracht werden und die 
jeweils andere Komponente danach zugesetzt werden. GleichermaBen kann man aber auch die n-Komplex-Verbin- 
dung bzw. die Metallocen-Verbindung in homogener oder heterogener Form mit dem Aluminoxan aktivieren und danach 
die aktivierte Metallocen-Verbindung auf den gegebenentalls Aluminoxan-beladenen Trager bringen. 

*s [0064] Tragermaterialien werden vorzugsweise thermisch und/oder chemisch vorbehandelt um den Wassergehalt 
bzw. die OH-Gruppenkonzentration definiert einzustellen oder moglichst niedrig zu halten. Einei chemische Vorbehand- 
lung kann z.B. in der Umselzung des Tragers mit AluminiumalkyI bestehen. Anorganische Trager werden gewohnlich 
vor Verwendung auf lOC'C bis 1000"C wahrend 1 bis 100 Stunden erhitzt. Die Oberflache soteher anorganischer 
Trager, insbesondere von Silica {SiOg), liegt zwischen 10 und 1000 m^/g, vorzugsweise zwischen 100 und 800m2/g, 

20 Der Teilchendurchmesser liegt zwischen 0,1 und 500 Mikrometer (p), vorzugsweise zwischen 10 und 200 ^i, 

[0065] Durch Homo- oder Copolymertsation umzusetzende define sind beispielsweise Ethylen; Propylen, Buten-1 , 
Penten-1, Hexen-1, Octen-1, 3-Methyl-buten-1, 4-Methyl-penten-1-, 4-Methyl-hexen-1, iso-Octen. 
[0066] Solche Olefine konnen weiterhin substituiert sein. beispielsweise mit Phenyl, substituiertem Phenyl, Halogen, 
der veresterten Carboxylgruppe, der Saureanhydridgruppe; Verbindungen dieser Art sind beispielsweise Styrol, Me- 

zs thylstyrol, Chlorstyrol, Fluorstyrol, 4-Vinyl-biphenyl, Vinyl-fluoren, Vinyl-anthracen, Methylmethacrylat, Ethylacryiat, 
Vinylsiian, Trimethyl-allylsllan, Vinylchlorid, Vinylidenchlorkj, Tetrafluorethylen, Vinylcarbazol, Vinyl pyrrol idon, Vinyle- 
ther und VInylester. Weiterhin sind erfindungsgemaB ringoffnende Polyadditionen, etwa von Lactonen, wie e-Capro- 
lacton Oder 6-Valerolacton, oder von Lactamen, wie e-Caprolactam, mdglich, Bevorzugte Monomere sind: Ethylen, 
Propylen, Buten. Hexen, Octen und Methylmethacrylat. 

30 [0067] Die mit den erfindungsgemaOen ic-Komplex-Verbindungen bzw. Metallocen-Verbindungen durchzuf Oh renden 
Homo- Oder Copolymerisationen oder Polyadditbnen werden adiabatisch oder isotherm durchgefuhrt. Es handelt sich 
dabei um Hochdruckverfahren In Autoklaven oder Rohrreaktoren. um Losungsverfahren als auch um Polymerisation 
in Masse, um Vertahren in der Slurry-Phase in ROhrreaktoren oder Schlaufenreaktoren sowie um Verfahren in der 
Gas-Phase, wobei die Drucke fOr die Slurry-, Losungs- und Gas-Phase nfcht Ober 65 bar hinausgehen. Alle diese 

35 Verfahren sind lange bekannt und dem Fachmann gelauflg. Es ist ein Varteil der erfindungsgemaBen it-Komplex- 
Verblndungen bzw. Metallocen-Verbindungen. daB sle durch Auswahl der Substltuenten sowohl als losliche. gegebe- 
nentalls auf Tragern aufgebrachte, als auch als unlosliche rt-Komplex-Verbindungen bzw. Metallocen-Verbindungen 
herstellbar sind. Losliche jc-Komplex-Verbindungen bzw. Metallocen-Verbindungen wird man fur das Hochdruck-Ver- 
fahren und das Losungsverfahren einsetzen; heterogene Metallocen-Verbindungen wird man in der Slurry-Phase und 

40 der Gas-Phase einsetzen. 

[0068] ErfindungsgemaB herstellbare (Co)Polymere zeichnen sich durch hohe Kristallinitat undoptimierten Schmelz- 
bereich aus. Dies wird bei Polyethylen durch eine geringe Verzwelgung und bei Polymeren aus Olefinen mit 3 und 
mehr C-Atomen durch eine hohe Taktizitat (isotaktlsch oder syndiotaktlsch) erreicht. Copolymere zek:hnen sich durch 
eine hohe RegelmaBlgkeit im Einbau der Comonomeren aus. Beispiele fur solche Polymere sind hochdichtes lineares 

45 Potyethylen (HDPE). isotaktlsches Propylen (IPP), syndiotaktisches Propylen (sPP), i- oder s-Polybuten. -Polyhexen; 
Polyocten. lineares niederdichtes Copolymer, z.B. Ethylen mit Ca-Cg-a-Olefin (Linear Low Density Polyethylene LLD- 
PE), so Ethylen/Propylen. Ethyl en/Butyl en, Ethylen/Hexen. Ethylen/Octen, weiterhin etwa Propylen/Butylen. Propylen/ 
Hexen und andere. Bevorzugt sind HDPE. LLDPE mit Butylen, Hexen oder Octen als Comonomer, iPP und sPR 
[0069] Die erfindungsgemaB einzusetzenden n-Komplex-Verbindungen. besonders die Metallocen-Verbindungen 

so ermoglichen durch die Donor-Akzeptor-Brucke eine deflnierte Offnung der belden CyclopentadlenylgerOste in der Art 
eines Schnabels. wobei neben einer hohen Aktlvitat eine kontrollierte Selektivltat. eine kontrollierte Molekulargewichts- 
verteilung und ein einheltlicher Einbau von (Co)Monomeren gewahrleistet sind. Infolge einer deflnlerten schnabelartl- 
gen Offnung ist auch Platz fur volumlnose (Co)Monomere. Eine hohe EInheltllchkeit In der Molekulargewlchtsverleilung 
ergibt sich weiterhin aus dem einheitlichen und definierten Ort der durch Einschub (Insertbn) erfolgenden Polymeri- 

ss sation (Single Site Catalyst). 

[0070] Die Molekulargewichtsverteilung kann gezielt verandert (verbreitert) werden, indem man gleichzeltig mehrere 
D/A-Katalysatoren einsetzt. um ein bestimmtes Material-Eigenschaftsprofil einzustellen. Dementsprechend ist esauch 
moglich. einen oder mehrere D/A-Katalysatoren in Kombination mit anderen Metallocenen. die keine D/A-Brucko auf- 
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weisen, einzusetzen. 

[0071] Die D/A-Struktur kann eine Extra-Stabilislerung der Katalysatoren bis hin zu hohen Temperaturen bewirken, 
so da(3 die Katalysatoren auch im Hochtemperaturberelch eingesetzt werden konnen. Die mogliche themnische DIs- 
soziation der Donor-Akzeptor-Bindung ist reversibel und fuhrt durch diesen Selbstorganisatk>ns-ProzeS und Selbst- 

5 reparatur-Mechanismus zu besonders hochwertigen Katalysatoreigenschatten. Die erfindungsgemaBen D/A-Metallo- 
censtrukturen ermoglichen z.B. ein mil klassischen Katalysatoren nicht erreichtes Ausma3 an defektfreler Polyethy- 
lenbildung. Entsprechend konnen die Ethen-Polymerisate auBerordentlich hohe Schmelztennperaturen beispielsweise 
oberhalb von 135'C bis ISCC (Maximum der DSC-Kurve) auf weisen. Unter linearen Polyethylenen, die direkt im 
PolymerisationsprozeO anfallen. befinden sich bevorzugt solche, die Schmelztemperaturen von 140 bis 160° C (Maxi- 

10 ma der DSC-Kuwen), bevorzugt 142 bis 160*C, besonders bevorzugt 144 bis 160**C, ganz besonders bevorzugt 146 
bis 160'*C haben. Dies gilt Insbesondere fur die, die mit den beanspruchten Metallocen-Verbindungen herstellbar sind. 
Solche neuen hochschmelzenden Polyethylene zeigen gegebenOber den bekannten beispielsweise verbesserte me- 
chanische Eigenschaften und Warmeformbestandigkeit (Sterilisierbarkeit bei medizinischen Anwendungen) und erofl- 
nen dadurch Anwendungsmoglichkeiten, die bisher fur Polyethylen nicht moglich erschienen und beispielsweise bisher 

IS nur durch hochtaktisches Polypropylen erfullbar waren. Weitere Merkmale sind hohe Schmelzenthalpien und hohe 
PE-Molmassen. 

[0072] In einem weiten Temperaturbereich wird durch Polymerisations-Temperaturertiohung die PE-Molmasse er- 
niedrigt ohne nennenswerte Aktivitatsminderung und ohne daB insgesamt der Bereich technisch interessanter hoher 
PE-Molmassen und hoher PE-Schmelztemperaturen verlassen wird. 
20 ■ [0073] Fur die Herstellung isotaktischer Polyolefine eignen sich z.B. quasi-rac-Bis(indenyl)Metallocene mit D/A-Bruk- 
ke, die zusatzlich z.B. AlkyI-, Aryl- und/oder Silyl-Substituenten bzw. Benz-anellierte Strukturen, etwa in 2-Position 
bzw. 4,5,6,7-Position, zur Steigerung von Molekulargewicht und Isotaktizitat sowie Schmeiztemperaturtragen konnen 
Aber auch D/A-Bis(cyclopentadienyl)-Melallocene mit Substitutionsmustern (3,3*) verglefchbarer Symmetrie kommen 
in Frage. 

2S [0074] Entsprechend eignen sich z.B. fOr die Herstellung syndrataktischer Polyolefine D/A-verbruckte (cyclopenta- 
dienyl)(fluorenyl)-Metalkx:ene oder aber (cyclopentadienyl)(3,4-disubstituierte cyclopentadienyl)-Metalkx:ene. 
[0075] Es wurde weiterhin beobachtet, daB erfindungsgemaB einzusetzende Metallocen-Verbindungen und n-Kom- 
plexverbindungen geeigneter Symmetrie an a-Oletinen ab 3 C-Atomen eine stereospezifische (isotaktische, syndio- 
taktlsche) Polymerisation bewirken, jedoch im oberen Teil des genannten Temperaturbereichs am gleichen Monomer 

30 eine zunehmend unspezifische (ataktische) Verknupfung der Monomereinheiten auslosen. Diese Erscheinung ist noch 
nicht voUstandig untersucht, konnte jedoch in Uberelnstimmung mit der Beobachtung stehen, daB koordinative Bin- 
dungen. die von einer ionischen Bindung uberlagert sind, wie die Donor-Akzeptor-Bindungen in den erfindungsgema- 
Ben Metallocen-Verbindungen, eine zunehmende Reversibilitat bei hoherer Temperatur zeigen. Weiterhin wurde bei- 
spielsweise bei der Ethylen-Propylen-Copolymerisation beobachtet, daB bei gleichem Angebot beider Comonomerer 

3S bei tiefer Copolymerisationstemperatur ein hoch Propylen-haltiges Copolymer gebildet wird, wahrend mit steigender 
Polymerisationstemperatur der Propylengehalt zuruckgeht, bis schlieBlich bei hoher Temperatur ubenviegend Ethylen 
enthaltende Polymere (LLDPE) entstehen. Die reversible Dissoziation und Assoziation der D/A-Struktur und die da- 
durch moglich werdende gegeneinander erfolgende Rotatran der it-Geruste kann schematlsch wie folgt dargestellt 
werden: 

40 
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[0076] EineweiterewertvolleEigenschaftdererfindungsgemaBen D/A-n-Komplex-Verbindungen, beispielswelse D/ 
A-Metallocen-Verblndungen, besteht in der Moglichkeit zur Selbstaktrvierung und damit einem Nferzicht auf teure Ka- 
talysatoren, insbesondere im Falle von dianionischien 



Derivaten. 



20 



25 



[0077] Hierbei bindet das Akzeptoratom A in der geoffneten Form der D/A-n-Komplex-Verbindungen, beispielsweise 
D/A-Metallocen-Verblndung einen X-Llganden, beispielsweise eine Seite eines Dianions unter Ausbildung einer zwit- 
terionlschen Metallocen-Struktur und erzeugt damit beim Ubergangsmetall eine positive Ladung. wahrend das Akzep- 
toratom A eine negative Ladung annimmt. Eine soiche Selbstaktivierung Kann intramolekular Oder intermolekular er- 
folgen. Dies sei am Beispiel der bevorzugten VerknOpfung zweier X-Liganclen zu einem Clielat-Liganden. namlich des 
Butadiendiyl-Derivates, verdeutlicht: 
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[0078] Die Bindungsstelle zwischen dem Ubergangsmetall M und H oder subs lituiertem Oder nicht substituiertem C. 
im Formelbeispiel substituiertem C des gezeigten Butadiendlyl-Dianions, ist sod inn der Ort fur die Olefin-lnsertion zur 
Polymerisation. 
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Beispiele 

[0079] Alle Reaktlonen wurden unter streng anaeroben Bedingungen und unter Verwendung von Schlenk-Techniken 
b2w. der Hochvakuumtechnik durchgefuhrt Die verwendeten Losungsmittel waren trocken und mit Argon gesaltigt. 
5 Chemische Verschiebungen 5 sind in ppm angegeben, relativ zum jeweiligen Standard: iH(Tetramethylsilan). ^^C 
(Tetramethylsilan). 3iP(85%ige H3PO4). "B(Bortrifluorid-Etherat -18.1 ppnn). Negative Vorzeichen bedeuten eine Ver- 
schiebung zu hoherem Fold. 

Beispiel 1 (Bjs-(trimethylsilyl)-cyclopentadien, Verbindung 1 1 

10 

[0080] 14,7 g (0.106 mol) Trimethylsilyl-cyclopentadien (bezogen von Fa. Fluka) und 150 ml Tetraliydrofuran (THF) 
wurden in einen Reakt ions kol ben gegeben und auf O^C abgekulilt. Hierzu wurden 47,4 ml einer Losung von Butyl- 
lithium in n-Hexan (2,3 molar; Gesamtmenge 0,109 mol) tropfenweise wahrend 20 Minuten zugefugt. Nach vollstan- 
digerZugabe wurdedie gelbe Losung fur eine weitere Stunde geruhrt; danach wurde das Kaltebad entfernt. Bei Raum- 

is temperatur wurde die Losung fur eine weitere Stunde geruhrt und danach auf -20"C abgekuhtt. Dann wurden 14.8 ml 
(0.117 mol) Trimelhylsilylchlorid tropfenweise wahrend 10 Minuten zugegeben und das Reaktionsgemisch bei -10*C 
zwei Stunden geruhrt. Danach wurde das Kaltebad entfernt und die Reaktionslosung auf Raumtemperatur enwarmt 
und f Or eine weitere Stunde nachgerOhrt. Das Reaktionsgemisch wurde durch Celite filtriert; das Filter wurde mit Hexan 
gewaschen, und das Hexan wurde von den vereinigten Filtraten im V^kuum entfernt. Das Rohprodukt ergab bei einer 

20 Destination bei 26^0 unter 0,4 mbar 19 g reines Produkt der Verbindung 1 (85 % der theoretischen Ausbeute). Siede- 
punkt und NMR-Daten entsprechen den Literaturangaben (J. Organometallic Chem. 29 (1971), 227; ibid. 30 (1971). 
C 57; J. Am. Chem. Soc.i02, (1980). 4429; J. Gen. Chem. USSR. Eng. Transl. 43 (1973), 1970; J. Chem. Soc.. Dalton 
Trans. 1980. 1156) 

iH-NMR (400 MHz. C^Dq): 6 = 6.74 (m.2H). 6,43 (m.2H). -0.04 (S.18H). 

25 

Beispiel 2 (Trimethylsilyl-cyclopentadienyl-dichlorboran. Verbindung 2) 

[0081] In einen Rundkolben. der mit einem Trockeneis-Kuhlbad ausgerustet war, wurden 16 g (0.076 mol) der Verj 
bindung 1 gegeben 8.9 g (0,076 mol) BCI3 wurden bei -78*'C in ein Schlenk-Rohr kondensiert und danach tropfenweise 

30 wahrend einer Zeit von 5 Minuten in den Rundkolben gegeben. Die Reaktionsmischung wurde langsam wahrend 1 
Stunde auf Zimmertemperatur erwarmt und dann fur weitere 2 Stunden auf 55 bis 60»C gehalten. Alle fluchtigen Ver- 
bindungen wurden Im Vakuum (3 mm Hg = 4 mbar) entfernt. Die anschlieBende Destination bei 39*C und 0,012 mbar 
ergab 14.1 g der Verbindung 2 (85 % der theoretischen Ausbeute). Das^H-NMR stimmt mit den Literaturangaben 
uberein und zeigte. daB eine Reihe von Isomeren hergestellt worden waren (vgl. J. Organometallic Chem. J69 (1979), 

35 327). 11B-NMR (64.2 MHz, C^Dq): 6= +31.5. 

Beispiel 3 (Dichlorboranyl-cyclopentadienyl-tltantrichlorid, Verbindung 3) 
[0082] 

40 

BC12 * 

3 

TtCl, 



4S 




[0083] In ein 250 ml-Schlenk-Rohr wurden 11 ,4 g (0,052 mol) der Verbindung 2 und 100 mi Methylenchlorid (CHgCy 
so gegeben. Diese Losung wurde auf -78**C gekuhlt. und 9,8 g (5.6 ml. 0.052 mol) Titantetrachlorld wurden wahrend 10 
Minuten zugetroptt. Die erhattene rote Losung wurde langsam auf Raumtemperatur erwarmt und wahrend welterer 3 
Stunden geruhrt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt, und man erhielt ein schmutzlg-gelbes Produkt. 200 
ml Hexan wurden zum rohen Feststoff gegeben. und die erhaltene gelbe Losung wurde filtriert und Ober Nacht im 
KOhlschrank gekuhlt. wobei 1 2,3 g (79 % der theoretischen Ausbeute) gelber Kristalle der Verbindung 3 erhalten wur- 
55 den. Es sei darauf hingewiesen. daB in J. Organometallic Chem. 169 (1 979). 373. 62 % der theoretischen Ausbeute 
erhalten wurde, wobei die Reaktton in einem Kohlenwasserstoff-Losungsmittel, wie Petroleumether oder Methylcycto- 
hexan ausgetuhrt wurde. 

1H-NMR (400 Mhz. CDgClg): 5= 7,53 (t. J = 2.6 Hz. 2H). 7.22 (t. J = 2.6 Hz. 2H). "B-NMR (64.2 MHz. CD2CI2): 5= +33. 
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Beispiel 4 (Dimethylboranyl-cyctopentadienyt-titantrichlorid. Verbindunq 4 ) 
[0084] 

5 




10 



[0085] In einem Rundkolben wurden 2,37 g (0,0079 mol) der Verbindunq 3 in 100 ml Hexan gelost. Diese Losung 
wurde auf 0°C gekuhit und troptenweise mit 4 ml einer 2-molaren Losung von Aluminiumtrimethyl in Toluol (0,008 mol) 

IS versetzt. Nach vollstandiger Zugabe wurde das Kaltebad entfernt und alle fluchtigen Anteile im V^kuum entfemt. Der 
' verbleibende gelbe Feststoff wurde nunmehr in Pentan auf gelost, teste Anteile wurden abfiltriert, und das klare Filtrat 
wurde auf -78°C abgekuhit, wobei 1.5 g (74% der theoretischen Ausbeute) an Verbindunq 4 erhalten wurden. Es sei 
angemerkt, daQ in J. Organometallic Chem. J169 (1979), 373 eine Ausbeute von 87 % der theoretischen Ausbeuten 
angegeben werden, wobet Tetramethylzinn als Alkylierungsnnittel verwendet wurde; es war jedoch nicht mogllch, die 

20 Verbindunq 4 f rel vom entslehenden Trimethylzinnchlorid zu erhalten. 

iH-NMR (400 Mhz. CDgCy: 6 = 7.48 (t. J = 2.5 Hz. 2H). 7.23 (t, J = 2,5 Hz. 2H), 1,17 (s. 6H). ^^B-NMR (64.2 MHz, 
CD2CI2): S = +56. 

Beispiel S (Diphenylphosphln-cyclopentadienyl-lithium. Verbindunq 6) 

2S 

[0086] 



30 




35 [0087] 50 g (0,186 mol) Cyclopentadienyl-thallium (bezogen von Fa. Fluka) wurden gemeinsam mit 300 ml Diethy- 
lether in einen 500 ml-Kolben eingetullt. Die Autschlammung wurde auf O'C gekuhit und 34,2 ml (0,186 mol) Diphe- 
nylchlorphosphin innerhalb von 10 Minuten zugetropft. Die Autschlammung wurde danach auf Zimmertemperatur an- 
gewarmt und wahrend einer Stunde geruhrt und schlie8lich durch eine Fritte fiKriert. Das Losungsmittel wurde sodann 
im Vakuum abgezogen upd hinterlieO 39.5 g (85 % der theoretischen Ausbeute) des Zwischenproduktes Diphenylp- 

40 hosphino-cyclopentadien. Verbindunq 5. Ein Antell von 18,6 g (0,074 mol) der Verbindunq 5 wurde sodann mit Toluol 
verdOnnt und auf 0"C abgekuhit, Zu dieser Losung wurden 33.2 ml einer 2,24-molaren Losung von ButyHithium in 
Hexan (0,074 mol) wahrend 10 Minuten zugegeben. Nach dem Anwarmen aut Raumtemperatur und nach RQhren 
wahrend 2 Stunden ergab die gelbe Losung einen Niederschlag. der filtriert und mit Toluol und anschlieSend mit Hexan 
gewaschen wurde. Nach dem Trocknen im Vakuum wurden 1 3.2 g der Verbindunq 6 (70 % der theoretischen Ausbeute) 

45 als braunliches Pulver erhalten (vgl. J. Am. Chem. Soc.^OS (1983); 3882; Organometallicsl, (1982), 1591). 

iH-NMR (400 MHz. dgTHF): 6= 7.3 (m. 4H). 7,15 (m, 6H), 5.96 (m. 2H). 5,92 (m, 2H), 3iP-Nbflt (161.9 MHz. daTHF): 
5 = -20. 



SO 



55 
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Belspiel 6 ((C6H5)2P B(CH3)2-verbrOcktes Bis-(cyctopentadienyl)-titandichlorid, Verbindung 7) 
[0088] 



TO 



[0089] In einen Rundkolben wurden 0,36 g (0,00139 mol der Verbindung 6 und 20 ml Toluol gegeben. Die entste- 
hende Losung wurde auf -20'C gekuhit und eine Losung von 0,36 g (0,001 39 mol) der Verbindung 4 in 20 ml Toluol 

IS wahrend 20 Minuten zugelroptt. Nach Beendlgung des Zutropfens wurde die Losung innerhalb von 2 Stunden auf 
Raumtemperatur erwarmt und bei dieser Temperatur fur eine zusatzliche Stunde gerOhrt. Unlosliches Material wurde 
Qber eine Fritte entfemt, und das Losungsmittel wurde Im N^kuum abdestiltiert. Der rote olige Feststoff wurde dann 
mit Hexan gewaschen. das abdekantiert wurde. und der Feststoff wurde erneut im Vakuum getrocknet. Dabei erhiett 
man 0.28 g (42 % der theoretischen Ausbeute) der Verbindung 7 als rotes Pulver. 

20 iH-NMR (300 MHz, CD2CI2): 5 = 7,6 - 7.3 (br, m. 10H). 6.92 (m, 2H), 6.77 (m, 4H). 6.60 (m, 2H). 0,29 (d, JpH = 19 Hz, 
6H); 31P-NMR (161,9 MHz, CDgClg): = 17,1 (br); "B-NMR (64.2 MHz, CDgCy: 5= -29 (br). 



Beisplel 7 (Tributylstannyl-diphenylphosphino-inden, Verbindung 8) 

25 [0090] 10 g (0,086 mol) Inden wurden in einen Rundkolben gegeben, mit 200 ml Diethylether verdunnt und auf -20'*C 
gekuhit. Zu dieser Losung wurden 36 ml einer 2,36-molaren Losung von Butyl-lithium (0,085 mol) in n-Hexan gegeben, 
wobei die Losung sofort eine gelbe Farbe annahm. Das Kaltebad wurde entfernt, und man Iie3 das Reaktionsgemisch 
auf Raumtemperatur erwarmen und ruhrte das Reaktionsgemisch wahrend einer weiteren Stunde. Danach wurde das 
Reaktionsgemisch wieder auf O'C abgekuhft, und 19 g (15,9 ml, 0,086 mol) Diphenylchlorphosphin wurden unter Bil- 

30 dung eines Niederschlags zugegeben. Das Kaltebad wurde wieder entfemt, und die Losung konnte sk:h auf Zimmer- 
temperatur erwarmen. wahrend fur eine weitere Stunde nachgeruhrt wurde. Die Losung wurde dann emeut auf -20^0 
gekuhit. und 36 ml (0,085 mol) Butyl-lithium in n-Hexan wurden zugetropft. Nach beendeter Zugabe wurde das Kaltebad 
wieder entfernt. und die temperatur stieg auf Raumtemperatur; die Losung wurde fur weitere 1 .5 Stunden nachgeruhrt. 
Die Aufschlammung wurde dann wiederum auf O'C gekOhlt und 28 g (0.086 mol) Tributylzinnchlorid wurden tropfen- 

35 weise zugefugt. Die erhaltene Aufschlammung wurde auf Raumtemperatur erwarmt und fOr weitere 1.5 Stunden ge- 
ruhrt. danach durch eine Fritte filtrlert und das Losungsmittel Im X^kuum entfernt. Es hinterblieben 46,9 g der Verbin- 
dung B (92 % der theoretischen Ausbeute) als ein schweres gelbes OL 

1H-NMR (400 MHz. CDCI3): 5 = 7,5 - 7,3 (m,6H). 7,2&(br s.6H), 7.14 (pseudo-d t. 7.3 Hz/1,0 Hz. 1H), 7,08 (t, J = 7.3 
Hz. 1H). 6,5 (br m, 1H). 4,24 (br s. 1H). 1.4 - 1,25 (m. 6H), 1.25-1.15 (m,6H). 0,82 (t. J = 7,2 Hz, 9H), 0,53 (t. J = 8 
40 Hz. 6H), 31P-NMR (161 ,9 MHz. CDCIg): 5= -20.6. 

Beisplel 8 (Diphenylphosphino-indenyl-zirkoniumtrichtorid, Verbindung 9) 

[0091] 

45 



SO 




[0092] Eine Losung von 37 g (0,0628 mol) der Verbindung 8 in 300 ml Toluol wurde wahrend 3 Stunden zu einer 
ss Aufschlammung von 14,6 g ZrC^ (99.9 %ig. 0.0628 mol. bezogen von Fa. Aldrich) in 1 00 ml Toluol bei Raumtemperatur 
gegeben. Die Losung wurde sofort rot und ging langsam in orange und schlie3lich in gelb Qber. Nach 4-stundigem 
Nachruhren wurde der gelbe Niederschlag abfiltriert und mit Toluol und dann mit Hexan gewaschen. Der Feststoff 
wurde im Vakuum getrocknet und ergab 15,3 g (50 % der theoretischen Ausbeute) der Verbindung 9 als ein frei flie- 
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Qendes gelbes Pulver. Die Ausbeule lieB sich ohne weiteres aut uber 70 % stelgern. wenn man bei tieferer Temperatur 
arbeitete. z.B. 30 min bei -30'C und 5 Stunden bei 0'*C. Das Produkl konnte welter gereinigt werden. indem man 
restliche Zinnverbindung unler Benutzung von Pentan in einem Soxhiet-Extraktor auswusch (Extraklionszeit: 8 Stun- 
den). 

Beisplel 9 ((C6H5)2P BCIa-verbrOcktes Indenyl-cyclopentadienyl-zirkoniumdiclilorid. Verbindung 10) 
[0093] 



75 




20 

[0094] In ein Schlenk-Rohr warden 4,43 g (0,0089 mol) der oereiniaten Verbindung 9 und 100 ml Toluol gegeben. 
2u dieser Aufschlammung wurden 1 ,95 g (0,0089 mol) der Verbindung 2 gegeben. Die gelbe Aufschlammung wurde 
wahrend 6 Slunden bei Raumtemperatur gerOhrt; wahrend dieser Zeit bildete sich ein bla3wei3er Niederschlag. Dieser 
NIederschlag (4,1 g, 75 % der theorelischen Ausbeute) wurde durch Filtration gewonnen und als im wesentllchen 
25 reines Material befunden. 

1 H-NMR (500 MHz, CDgCy; 5 = 7,86 (pseudo ddd. J = 8.5/2.5/1 Hz, 1 H), 7.75 - 7,55 (m.lOH). 7.35 (pseudo ddd, J = 
8.5/6.9/0,9 Hz. 1H), 7,32 (br t. J = 3,1 Hz, 1H), 7.22 (pseudo ddd. J = 8,8/6,8/1,1 Hz, 1H). 7.06 (pseudo ddd. J = 
3!4/3.4/o!8 Hz, 1H). 6,92 (m,1H), 6,72 (m. 1H). 6.70 (br m, 1H). 6.61 (pseudo q. J = 2.3 Hz, 1H), 6.53 (br d. 8,7 Hz. 
1H); 31P-NMR (161,9 MHz. CDgClg): = 6,2 (br. m); i^B (64,2 MHz. CD2CI2): 6 = -18 (br). 

30 

Beisplel 10 ((C6H6)2P B(CH3)2-verbrucktes Indenyl-cyclopentadienyl-zirkoniumdichtorid. Verbindung 11) 
[0095] 



40 




45 

[0096] Zu 1,5 g (0,00247 mol) Verbindung 10 aus Beispiel 9 wurden 50 ml Toluol gegetjen. Die Aufschlammung 
wurde aul O'^C gekuhlt. und 1,2 ml einer 2-molaren Losung von Trimethylaluminium in Hexan (0,0024 mol) wurden 
wahrend 5 Minuten dazu getroptt. Nach vollstandlger Zugabe wurde das Kuhlbad entfernt, und die Losung konnte sich 
auf Raumtemperatur erwarmen, wahrend fur 2 Stunden weiter geruhrt wurde. Der restliche Niederschlag wurde abfil- 
so trierl und das Losungsmittel vom Filtrat im Vakuum abgezogen. wobei 0.37 g (26 % der theorelischen Ausbeute) der 
Verbinduno 11 als ein braunlicher Feststoff zuruckblieben. 
31P-NMR (161.9 MHz. CDgClg): h = 14,6; i^B-NMR (64.2 MHz. CDgCy: = -28 
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Beisplel 11 (Trimethylsilyl-inden, Verbindung 12) 



[0097] 



5 



Si 



TO 




12 



[0098] In einen Rundkolben, der 100 ml THF enthielt und auf O^C gekuhlt war. wurden 25 ml Inden (0.21 3 mol, Ober 
'5 CaH2 im V^kuum destilllert) gegeben. 94 ml einer 2,3H7iolaren Losung von Butyl-lithium in Hexan (0,216 mol) wurden 
wahrend 20 min zugegeben. Nach vollstandiger Zugabe wurde 20 min iang geruhrt, dann auf Raumtemperatur erwarmt 
und weitere 30 min geruhrt. Nach Abkuhlung auf -20°C wurden 27,5 ml (0.216 mol) Trimethylchlorsilan zugetropft, 
wobei eine leicht trube orangetarbene Losung entstand. Nach 1 h Ruhren bei -10'*C und 1,5 h bei 0°C wurde auf 
Raumtemperatur enwarmt und das Losungsmittel im Vakuum entlernt. Nach erneuter Auflosung in Hexan wurde LiCI 
20 abfiltriert und das Hexan Im Vakuum entfernt. Destination des Produktes (0,045 mbar, 58 bis SO'C) ergab 26,6 g (66 
% der theoretlschen Ausbeute) _12. 

iH-NMR (400 MHz, CDCI3); 5 = 7.49 (t. J = 7,6 Hz. 1 H), 7.28 (ddd, J = 7,3/7.2/1 Hz. 1 H). 7.21 (ddd, J = 7,3/7.3/1.1 
Hz, 1 H). 6.96 (dd. J = 5,6/1.2 Hz. 1 H), 6,69 (dd, J = 5.3/1.8 Hz. 1 H). 3,56 (s. 1 H). 0.0 (s, 9 H). 

Belspiel 12 (Bis-(trimethylsilyl)-inden. Verbindung 13 ) 

[0099] 25,4 g (0,1 35 mol) der Verbindung \ 2 wurden in einen Rundkolben gegeben. der 100 ml THF enthielt und 
aut 0"C gekuhlt war. 59 ml einer 2,3-molaren Losung von Butyl:lithium in Hexan (0.136 mol) wurden wahrend 20 min 
zugegeben. Nach vollstandiger Zugabe wurde 20 min gerOhrt und dann auf Raumtemperatur erwarmt. Nach 30 min 
50 Ruhren wurde aut -20*C gekuhlt, und es wurden 17,3 ml Trimethylchlorsilan (0.136 mol) zugetropft, wobei eine leicht 
trube orangetarbene Losung entstand. Es wurde 1 h bei 0°C und 1 h bei Raumtemperatur geruhrt und dann das 
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Nach Wiederauflosung in Hexan wurde LiCI abfiltriert und das Hexan im \fekuum 
entlernt. Man erhielt 32 g (90 % der theoretischen Ausbeute) vonl3 als 6I. Vergl. J. Organometal. Chem. 23 (1970), 
407; dort Hexan statt THF. 

35 1H-NMR (400 MHz. CDCIg): 6 = 7.62 (d. J = 7.6 Hz. 1 H). 7,52 (d. J = 7.5 Hz, 1 H), 7.23 (ddd. J = 7.35/7.3/0.9 Hz, 1 
H), 6.9 (d. J = 1.7 Hz, 1 H). 3.67 (d. J = 1.6 Hz. 1 H), 0.38 (s. 9 H), 0.0 (s, 9 H). 

Beisplel 13 (Trimethylsilyl-dichlorboranyl-inden, Verbindung 14) 

40 [0100] In ahnlicher Welse wie zur Herstellung von Verbindung 2 wurden 12,3 g (0.047 mol) Verbindung 13 in einen 
Rundkolben gegeben, der auf -SO^C gekOhIt war und einen mit Trockeneis gekuhlten RuckfiuBkOhler hatte. Hierzu 
wurden 5,6 g (0,046 mol) BCIs gegeben. Nach vollstandiger Zugabe wurde das Kuhlbad entfernt. und das Reaktions- 
gemisch enwarmte sich auf Raumtemperatur und wurde 3 h geruhrt. Die Temperatur wurde dann 6 h Iang auf 55"C 
angehoben. Nach Abkuhlung und Entlernung der fluchtigen Anteile im Vakuum wurde das Rohprodukt erhalten. De- 

45 stillation unter Hochvakuum lieferte das gereinigte Produkt, dessen Hauptisomer wie folgt identifiziert wurde: 



1 H-NMR (200 MHz. CDCI3): 5 = 8,3 (d. J = 7 Hz, 1 H). 8. 1 (d, J = 1 .8 Hz. 1 H), 7,5 (dd, J = 7,0/1 ,2 Hz, 1 H). 7.4 (m, 3 
H), 4.0 (d. J = 1.8 Hz. 1 H). 0,1 (s, 9 H); "B (64.2 MHz, CD2CI2): 6 = 38 (br). 



BO 



55 
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Beisplel 14 ((C6Hs)2P-BCl2-verbrOckles Bis-(indenyl)-2lrkoniumdichlorid, Verbindung 15 ) 
[0101] 



CijZr 




BCIj 




BClj 



meso-15 



rac*15 



[01 02] 2u einer Aulschlammung von 8.3 g von Verbindung 9 (0,01 7 mol) in 200 rr\\ Toluol wurden 4,5 g der Verbindung 

14 (0,017 mol) gegeben; das Gennlsch wurde auf 50°C envarmt und 5 h geruhrt. Nach Abkuhlen und Filtration wurden 
200 ml Hexan zugegeben, woraul aus der klaren gelben Losung ein Niederschlag ausfiel, der filtriert und im Vfekuum 
getrocknet wurde. Das Produkt wurde als meso-lsomer von J5 gemaB seiner Rontgenanalyse identifiziert. Die P-»B- 
Bindungslange der Brucke wurde zu 2.01 A bestimmt. Durch Konzentratk>n der Toluol/Hexan-Losung auf etwa 10 ml 
und weitere Zugabe von 200 ml Hexan erhielt man einen zweiten Niederschlag, der als das racemlsche Isomer von 

15 bestimmt wurde. 

Beisplel 15 fN.N-Dimethyl-Q-fmethvlsulfonvlVhvdroxvlamin. Verbindung 16 ) 



[0104] 9,0 g N.N-Dimethyl-O-hydroxylamin-hydrochlorid (0,092 mol) wurden in 70 ml CH2CI2 suspendiert, das 20 g 
Trielhylamin (0,2 riKil) enthielt, und auf -10'C gekuhlt. 9,5 g Methylsulfonylchtorid (0,083 mol), gelost in 70 ml CHaCIa, 
wurden langsam zur gekuhlten Suspension getropft. Nach vollstandiger Zugabe wurde 1 h nachgeruhrt. Danach wurde 
Eiswasser zum Reaktionsgemisch gegeben und die organische Phase abgetrennt. Das Qbriggebliebene Wasser wurde 
mit Ether gewaschen. Waschether und die CHgClg-Fraktlon wurden vereinigt, Ober Na2S04 getrocknet, und die L6- 
sungsmittel wurden im Nfekuum bei -10°C entfernt. Es hinterblieben 5.9 g (46 % der theoretischen Ausbeute) an Ver- 
bindung 16 als 01, das bei •20'*C aufbewahrt wurde. Vgl. Angew. Chem.. Int. Ed. Engl. V7 (1978), 687. 
IH-NMR (400 MHz. CDCI3): 5 = 3.03 (s, 3H). 2.84 (s. 6H). 

Beisplel 16 (N,N-Dimethy!amino-cyclopenladienyl-lithium, Verbindung 17) 



[0103] 



(CH3)2NOS02CH3 



16 



[0105] 




17 
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[0106] Eine Losung von 3 g Cyclopentadienyl-lithium (0,042 mol) in 30 ml THF wurde bei-SO'C langsam zu einer 
Losung von 5,9 g der Verbindung 16 (0,042 mol) in 20 ml THF gegeben. Das Gemisch wurde dann aut -20*0 enwamit 
und 30 min geruhrt. Dann wurde Hexan zugegeben und die Losung filtriert. Danach wurden 1 ,8 ml einer 2.3-molaren 
Losung von Butyl-lithium (0,042 mol) in Hexan bei -20*C zugesetzt. wodurch ein Niederschlag entstand. Der Nieder- 
s schlag wurde abfittriert und 2 mal mit je 20 ml Hexan gewaschen. Nach Trocknung im Vakuum erhielt man 2,0 g (40 
% dertheoretischen Ausbeute) der Verbindung 17 als wei3es Pulver. Vgl. Angew. Chem.. Int. Ed. Engl. J9 (1980), 1010. 
iH-NMR (400 MHz, THF): 6 = 5.34 (br d, J = 2.2 Hz, 2H), 5,15 (br d. J = 2.2 Hz. 2H), 2,56 (s. 6H). 

Beispiel 17 ((CH3)2N-B(CH3)2-verbrOcktes Bis-(cyclopentadienyl)-titaiodichlorid, Verbindung 18) 

10 

[0107] 



IS 



20 




■N(CH3)2 

ClJiC I 18 

■B(CH3)2 




[0108] Eine Losung von 0,18 g der Verbindung 4 (0,7 mmol) in 10 ml Toluol wurde bei-20*C wahrend 10 min zu einer 
Suspension von 0.081 g der Verbindung 17 (0.7 mmol) in 10 ml Toluol gegeben, wobei eine tiefrote Losung entstand. 
25 Nach Anwarmen auf Raumtemperatur wahrend 2 h wurde die Losung filtriert und das Losungsmittel im Nfekuum ent- 
femt. Nach Wiederauf losung des entstandenen roten Pulvers in 10 ml warmen Toluol und Abfiltrleren von unloslichem 
Material wurde die Losung uber Nacht im KOhlschrankautbewahrt. wobei sich 0,1 g (43% dertheoretischen Ausbeute) 
als rote Nadein bildeten. 

-"H-NMR (400 MHz. CDgClg): 6 = 6,85 (t. J = 2,3 Hz. 2H), 6.15 (t. J = 2,3 Hz. 2H). 6,1 (t. J = 2.8 Hz. 2H), 5,57 (t, J = 
30 2.8 Hz. 2H), 1 .98 (s, 6H). 0,35 (s. 6H); B-NMR (64.2 MHz, CDaCy: 5 = 2,8 (br). 

Belsplel 18 (Tributylstannyl-diisopropylphosphine-inden, Verbindung 1 9) 

[0109] 




12 



45 [0110] In einen Rundkolben, der 3,8 g (0,033 mol) Inden enthielt, wurden 100 ml Ether gegeben. es wurde auf -20*C 
gekuhlt. Zu dieser Losung wurden 14,4 ml einer 2,3 molaren Losung von Butyl-lithium in Hexan (0.033 mol) innerhalb 
5 Minuten gegeben. wobei eine gelbe Losung entstand. Nach Entfernung des Kaltebades wurde die Losung auf Raum- 
temperatur erwarmt und 1 ,5 h nachgeruhrt. Danach wurde das Reaktionsgemisch auf O^C abgekuhit und 5.0 g Chior- 
diisopropylphosphin (0,033 mol) zugegeben. wodurch ein Niederschlag entstand. Nach Entfernung des Kaltebades 

50 wurde die Losung aut Raumtemperatur erwarmt und 1 h geruhrt. Danach wurde die Losung auf -20*C gekuhlt und 
14.4 ml einer 2,3 molaren Losung von Butyl-lithium in Hexan (0.033 mol) zugetropft. Nach vollstandiger Zugabe wurde 
das Kaltebad entfemt, die Losung langsam auf Raumtemperatur enwarmt und 1.5 h nachgeruhrt. Nach Abkuhlungder 
Aufschlammung auf O'C wurden 10.1 g Chlortributylzinn (0.031 mol) zugetropft. Die entstehende Aufschlammung 
wurde auf Raumtemperatur erwarmt und 1 ,5 h geruhrt. Der Ether wurde i. Nfek. entfernt und das Rohprodukt erneut in 

55 Hexan aufgelost, abfiltriert und das Filtrat i. Vak. getrocknet. wobei 16.6 g der Verbindung JJ (Ausbeute: 97 %) als 
schweres gelbes Ol ubrigblieben. Zwei Isomere wurden in einem Verhaltnis von 1 ,5: 1 erhalten. Das Hauptisomer wurde 
wie folgt identlfiziert: ''H NMR (400 MHz. CDgClg) 5 7,71 (d. J = 7.2 Hz. 1 H). 7.41 (d. J= 7.3 Hz. 1 H). 7,13 (m, 2 H). 
6,96 (m, 1 H). 4.28 (s mit Sn Satelliten, 1 H), 2,21 (m. 1 H). 1,54 (m. 1 H). 1.45- 0.65 (m, 39 H). 3ip NMR (161.9 MHz. 
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CDgClg) 5-11.3 ppm. Das Nebenisomer wurde wie folgt identiflziert: NMR (400 MHz. CDgCIa) 6 7.6 (d, J = 7,4 Hz. 
1 H). 7.46 (d, J = 7,2 Hz. 1 H). 7. 26 (t, J = 7.5 Hz. 1H), 7.1 (m. 1 H), 6.71 (m. 1 H), 3.48 (m, 1 H), 2.21 (m, 1 H). 1.54 
(m. 1 H). 1,45 - 0.65 (m. 39 H). ^^P NMR (161.9 MHz, CD2CI2) d -11,5 ppm. 

5 Beispiel 19 (Diisopropylphosphino-indenyl-zirkoniumtrichlorid, Ve±>indung 20) 
[0111] 




[0112] Eine Losung von 15.0 g der Vertlndung 19 (0,029 mol) in 50 ml Toluol wurde zu einer Aufschlammung von 
20 6.7 g (0,029 mol) 99,9 %igem ZrCU in 300 ml Toluol bel - 78*C gegeben. Nach vollstandiger Zugabe wurde das Re- 
aklionsgemisch 0,5 h bei-30'»C und anschlieBend 4 h bei O'C geruhrt. Der entstehende gelbe Niederschlag wurde 
abfiltriert und mrt Toluol und Hexan gewaschen. Die Feststofte wurden i. Vak. getrocknet. wobei 8.8 g der Vertindung 
20 (Ausbeute: 71 %) als frelflieRendes gelbes Pulver Obrigblleben. Das Pulver wurde durch Entf ernung der verbllebe- 
nen Zinnverbindungen mittels Extraktion mit unter ROckfluB gefOhrtem Toluol uber einen Zeitraum von 3 h bei 30 mm 
25 Hg und danach mIt Pentan uber einen Zeitraum von 2 h in einem Soxhiet-Extraktor weitergereinigt. Wegen der Unlos- 
lichkeit der entstehenden Verbindung wurde kein ^H NMR erhatten. 

Beispiel 20 (Diisopropylphosphino-dichlorboranyl-verbrOcktes Indenyl-cyclopentadienyl-zirkonium-dichlorid, Verbin- 
dung 21) 

30 

[0113] 



35 



40 




45 [Oil 4] In ein Schlenk-Rohr wurden 0.52 g (0.001 2 mol) der Verbindung 20 und 30 ml Toluol gegeben. 0,27 g (0.001 2) 
mol der Verbindung 2 wurden innerhalb 5 Minuten zu dieser Aufschlammung gegeben. Die gelbe Autschlammung 
wurde 3 h bei Raumtemperatur geruhrt, wobei eine lelcht trube Losung ubrigblieb. Der Niederschlag wurde durch 
Filtration entfernt, wobei eine hellgelbe Toluollosung ubrigblieb. Nach Entlernung des Toluols i. Vak. blieb das Produkt 
als wei3llcher Feststoff in einer Menge von 0.47 g (Ausbeute: 87 %) ubrig. ^H NMR (400 MHz. CD2CI2) 57.84 (pseudo 

50 dd. J = 8.5. 0,8 Hz. 1 H), 7,73 (d, J = 8,8 Hz. 1 H). 7.5 (pseudo dt. J = 7.8. 0.8 Hz. 1 H). 7.38 (m. 2 H). 6.98 (m. 1 H). 
6 67 (m, 1 H). 6.64 (m, 1 H), 6.54 (m. 1 H). 6.29 (m, 1 H), 3,39 (Septett. J = 7,1 Hz. 1 H). 2.94 (m. 1 H). 1,68 (dd. Jh.p 
= 18,1 Hz. J = 7,2 Hz. 3 H). 1 .64 (dd. Jh-p = 17.4. J = 7,2 Hz, 3 H). 1 .45 (dd, Jh-r = 15 Hz. J = 7,2 Hz. 3 H). 1.33 (dd. 
Jh.p = 14.6 Hz, J = 7.3 Hz, 3 H). ^^P NMR (161.9 MHz, CDgClg) h 23.1 (br. m); ""iB (80 MHz. CDgCy 6 - 14,8 (brd. J 
= 110 Hz). 

55 
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Beisplel 21 (Tributylstannyl-dimethylphosphino-inden, Verbindung 22) 
[0115] 



5 



70 




[0116] In einen Rundkolben. der 5.5 g (0.047 mol) Inden enthielt, wurden 150 ml Ether gegeben; es wurde auf -20°C 
75 abgekOhlt. Zu dieser Losung wurden 20,8 ml einer 2,3 molaren Losung von Butyl-lithium in Hexan (0,048 mol) Innerhalb 
5 min gegeben, wobei eine gelbe Losung entstand. Nach Entfemung.des Kaltebades wurde die Losung auf Raum- 
temperatur erwarmt und 1 h nachgerOhrt. Nach AbkOhlung des Reaktionsgemisches auf - 30° C wurden 4.6 g Chlor- 
dimethylphosphin (0.048 mol) in 30 ml Ether innerhalb 20 min zugegeben, wobei ein Niederschlag entstand. Nach 
2-stundigem ROhren bei - 20'C wurden 20,8 ml einer 2,3 molaren Losung von Butyl-lithium In Hexan (0,048 mol) 
20 zugetroptt. Nach vollstandiger Zugabe wurde das Kaltebad entfernt, die Losung langsam auf Raumtemperatur erwarmt 
und 1,5 h nachgerOhrt. Nach AbkOhlung der Aufschlammung auf 0*C wurden 15,6g Chlortributylzrnn (0,048 mol) zu- 
getroptt. Die entstehende Aufschlammung wurde auf Raumtemperatur erwarmt und 1.5 h gerOhrt. Der Ether wurde i. 
Vak. entfernt und das Rohprodukt erneut in Hexan aufgelost. abfiltriert und das FUtrat i. Vak. getrocknet. wobei 17,4 g 
der Verbindung 22 (Ausbeute: 78 %) als schweres gelbesOl ubrigblieben. ""H NMR (400 MHz. CD2CI2) 5 7.67 .(d, J = 
25 7.5 Hz, 1 H), 7,47 (d. J = 7,4 Hz, 1 H), 7,18 (m, 2 H). 6,83 (m, 1 H), 4,28 (s mit Sn-Satelliten, 1 H), 1.43 - 0.78 (m, 33 
H). 3ip NMR (161,9 MHz. CDgCy 6 - 61 .6 ppm. 

Beisplel 22 (Dimethylphosphino-indenyl-zirconlumtrichlorid, Verbindung 23) 
30 [0117] 



35 




40 

[0118] Zu einer Aufschlammung von 8,5 g (0.036 mol) 99,9 %igem ZrCl4 in 200 ml Toluol wurde eine Losung von 
17,0 g der Verbindung 22 (0,037 mol) in 50 ml Toluol bei-78'*C gegeben. Nach vollstandiger Zugabe wurde das Reak- 
tionsgemisch 0,5 h bei-30<*C und danach 4 h bei 0*^0 geruhrt. Der entstehende gelbe Niederschlag wurde abfiltriert 
^ und mit Toluol und Hexan gewaschen. Die Feststoffe wurden in Vak. getrocknet, wobei 8.3 g der Verbindung 23 (Aus- 
beute: 61 %) als freiflieBendes gelbes Pulver ubrigblieb. Das Pulver wurde durch Entfemung der verbliebenen Zinn- 
verbindungen mittels Extraktion mit unter RuckfluB gef uhrtem Toluol Ober einen Zeitraum von 3 h bei 30 mm Kg und 
danach mit Pentan Ober einen Zeitraum von 2 h in einem Soxhiet-Extraktor weitergereinigt. wobei 7.2 g (Ausbeute: 53 
%) des Produktes ubrigblieben. Wegen der Unloslichkeit dieser Verbindung wurde kein ^H NMR erhaiten. 

so 



55 
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Belspiel 23 (Dimethylphosphino-dichlorboranyl-verbrOcktes Indenvl-cvclopentadienvi-zirconiumdichlorid. Verbindung 
241 

[0119] 

5 



10 



IS 




[0120] in ein Schlenk-Rohr warden 30 ml Toluol und 0.55 g der Verbindung 23 (0,0015 mol) gegeben. Zu dieser 
Autschlammung wurden 0,31 g (0,0014 mol) der Verbindung 2 innerliaib 5 min gegeben. Die gelbe Aufschlammung 

20 wurde 6,5 h bei l^umtemperatur geruhrt, wobei eine leicht trube Losung verblieb. Der Niederschlag wurde durch 
Filtration entfernt, wobei eine hellgetbe Toluollosung Obrigblieb. Nach Entfernung des Totuols i. Vak. verblieb das Pro- 
dukt als weiOlicher Feststoff. Nachdem das Produkt mrt Hexan gewaschen und i. Vak. getrocknet wurde, blieb die 
Verbindung 24 als blaOwelDer Feststoff (0,54 g; Ausbeute: 76%) ubrig. NMR (400 MHz, CDgClg) 5 7,84 (pseudo 
dd. J = 7,4 Hz 1.0 Hz. 1 H), 7,60 (m. 2 H). 7.51 (m. 1 H). 7.38 (m, 1 H). 6.93 (m. 1 H). 6.71 (m, 1 H). 6.66 (m, 1 H). 

2S 6,49 (m, 1 H), 6.30 (br s. 1 H). 2. 1 1 (d Jh-p = 1 1 .9 Hz, 3 H). 1 .94 (d. Jh-p = 1 1 .9 Hz. 3 H). 3i P NMR (1 61 . 9 MHz. CDgCy 
- 5,9 (br. m); "B (80 MHz, CDaCy 8 - 14,6 (br d, Jb-p = 126 Hz). 

Beispiel 24 (2-Methylinden. Verbindung 26) 

30 [0121] 



3S 




25 26 

40 

[01 22] In einen Rundkolben wurden 38.7 g (0,29 mol) 2-lndanon und 300 ml Ether gegeben. In einen zweiten Kolben 
wurden 96,7 ml einer 3.0 molaren Losung von CHgMgl in Ether (0,29 mol). die mit 150 ml Ether verdunnt war, gegeben. 
Danach wurde die 2"lndanon-L6sung zu der CHsMgl-Losung uber eine Kanule in einer solchen Menge gegeben. daO 
der Ruckflu3 aufrechterhalten wurde, wobei ein Niederschlag entstand. Nach vollstandiger Zugabe wurde die Auf- 

45 schlammung weitere 4 h unter Ruckftu3 gefuhrt und auf O'C abgekuhit, wonach 100 ml einer gesattigten Losung von 
NH4CI langsam zugegeben wurden. Das Produkt wurde mit Ether extrahiert und uber MgS04 getrocknet. Nach Ent- 
fernung des Losungsmlttels i. Vak. wurden 30.1 g (Ausbeute: 70 %) 2-Methyl-2-indanol (Verbindung 25) als oliger 
Feststoff erhalten. ^H NMR (400 MHz, CDCI3) 6 7,15 (br m, 4 H). 3.01 (s, 2 H). 2,99 (s. 2 H). 1 ,5 (s. 3 H); OH varlabel. 
[0123] In einen Rundkolben mit einem Dean-Stark-Auffanggefa3 wurden 25.5 g (0,17 mol) der Verbindung 25. 3,2 

50 9 (0,017 mol) p-Toluclsulfonsaure und 500 ml Hexan gegeben. Diese Aufschlammung wurde 3 h unter Ruckflu8 ge- 
halten. Nach Abkuhlung wurde die Hexanfraktion von den unloslichen Produkten dekantiert und das Losungsmittel i. 
Vak. entfernt, wobei ein 61 Obrigblieb, das anschlieOend in einer kurzen Destillatlonskolonne be! 45**C und 0,03 mbar 
destilliert wurde, wodurch 15 g (Ausbeute: 68 %) der Verbindung 26 erhalten wurden. ^H NMR (400 MHz, CDCI3) 6 
7.33 (d, J = 7.6 Hz, 1 H). 7.21 (m. 2 H), 7.06 (pseudo dt, J = 7,2. 1 .4 Hz. 1 H). 6,45 (br s. 1 H). 3.25 (s, 2 H). 2.12 (s. 3 H). 

55 [0124] Es wird verwiesen auf: 

1. Morrison. H.; Giacherip, D.J. Org. Chem. 1982. 47. 1058. 

2. Ready. T. E.; Chien, J. C. W.; Rausch. M. D.J. Organom. Chem. 519. 1996 . 21. 
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3. Witt. Pawlikowki. Wieczorek J. Org. Chem. 37. 1972. 824. 
Beisplel 25 (Tributytstannyl-diisopropylphosphino-2>methylinden. Verbindung 27) 
s [0125] 



10 



so 



3S 



40 




PC«-Pr)2 22 



[0126] In einen Rundkolben. der 5,08 g (0.039 mol) 2-Methylinden 26 enthielt. wurden 150 ml Ether gegeben; es 
wurde aut -20''C abgekuhlt. Zu dieser Losung wurden 17,0 ml einer 2,3-molaren Losung von Butyl-lithium in Hexan 
(0,039 mol) innerhalb 5 mrn gegeben, wobel eine gelbe Losung entstand. Nach Entfernung des Kaltebades wurde die 

20 Losung aut Raumtemperatur erwarmt und 1 h nachgeruhrt. Danach wurde das Reaktionsgemisch auf - 20*C gekuhit, 
und es wurden 5,8 g (0,039 mol) Chlordlisopropylphosphin innerhalb 5 min zugegeben, wobei ein Niederschlag ent- 
stand. Danach wurde das Kaltebad entfernt und das Reaktionsgemisch 1 h bei Raumtemperatur geruhrt. Nach Ab- 
kuhlung auf - 20*0 wurden 17,0 ml einer 2,3 molaren Losung von Butyl-lithium In Hexan (0,039 mol) zugetropft. Nach 
vollstandiger Zugabe wurde das Kaltebad entfernt. die Losung.langsam auf Raumtemperatur erwarmt und 1,5 h nach- 

2S gerOhrt. Nach AbkOhlung der Aufschiammung auf 0°C. wurden 12,4 g (0.038 mol) Chorotribulytzinn zugetropft. Die 
entstehende Aufschiammung wurde auf Raumtemperatur erwarmt und 1 ,5 h geruhrt. Der Ether wurde i. N^k. entfernt 
und das Rohprodukt emeut In Hexan autgelost, abfiltriert und das Flltrat i. Vak. getrocknet, wobei 20.4 g (Ausbeute: 
98 %) der Verbindung 27 a Is schweres gelbes 6l ubrigblieben Zwei Isomere wurden durch ^^P NMR identifiziert. 3ip 
NMR (161 ,9 MHz, CDgClg) 5 -5,9 und -6,6 in einem Verhaftnis von 2:1 . 



Beisplel 26 (Diisopropylphosphino-2-methylindenyl-zirkonium-trichlorid. Verbindung 28) 
[0127] 



P(i-Pr)2 




28 



[0128] EIne Losung von 17.7 g (0.033 mol) der Verbindung 27 in 100 ml Methylenchlorid wurde zu einer Autschlam- 
4S mung von 7,7 g (0.033 mol) 99,9 %igem 2rCl4 in 200 ml Methylenchlorid innerhalb 10 min bei - 25°C gegeben. Nach 
vollstandiger Zugabe wurde das Reaktionsgemisch langsam auf 10°C Ober einen Zeitraum von 3 h erwarmt. wonach 
eine klare, orangefarbene Losung entstand. Nach 1 h bei Raumtemperatur wurde das Losungsmittel \^k. entfernt und 
das enstehende 6l mit 2 x 50 ml Hexan gewaschen, wodurch ein dliges Rohprodukt (28) erhalten wurde, das direkt 
zur Hersteltung der Verbindung 29 verwendet wurde. Wegen der Unldslichke it dieser Verbindung wurde kein ^H NMR 
so erhalten. 
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Belspiel 27 (Diisopropylphosphino-dichlorboranyl-verbrOcktes 2-Methylindenylcyclopentadienyl-2irkonlum-dichlorid, 
Verbindunq 29) 

[0129] 



10 



IS 




[0130] In einen Rundkolben. der 0,025 mol der unreinen Verbindung 28 in 200 ml Toluol bei P"C enthielt, wurden 
20 5,5 g (0,025 mol) der Verbindung 2 Qber einen Zeitraum von 5 min gegeben. Nach 1 h bei O'C wurde das Ruhren 
beendet und die losliche Toluolfraktion vom entstandenem 6l dekantiert. Nach Entfernung des Toluols i. Vak wurden 
100 ml Hexan zu dem oligen Feststotf gegeben, wobei 7,4 g (Ausbeute: 54%) eines gelben Pulvers mit einer Reinheit 
von ca. 90 % entstanden. Das Produkt wurde in einem Soxhlet-Extraktionsgerat mit unter RDckfluB gefOhrtem Pentan 
weitergereinlgt. Das Endprodukt bestand aus einem hellgelben Pulver. ""H NMR (400 MHz. CD2CI2) 5 8,67 (br d. J = 
2S 7,6 Hz, 1 H). 7.71 (m. 1 H). 7,35 (m. 2 H), 6.62 (br s. 1 H), 6.54 (br s. 1 H), 6,47 (m, 1 H). 6,33 (m, 1 H). 6.06 (br s. 1 
H), 3.3 (br m. 1 H), 3,2 (br m, 1 H), 2,6 (s, 3 H). 1,78 (dd, J = 7.1 Hz, Jh-p = 15,3 Hz. 3 H), 1.70 (dd, J = 7.2 Hz, Jh.p 
= 15,7 Hz, 3 H). 1,57 (dd. J = 7,1 Hz, Jh-r = 15,3 Hz, 3H). 1,12 (dd. J = 7.1 Hz, Jh-r = 14,0 Hz. 3H). NMR (161,9 
MHz. CD2CI2) 28,4 (br m); i^B (80 MHz, CDgClg) 5 - 14,3 (br d, Jp.g = 106 Hz). 

30 Beispiel 28 (Bis(trimethyl5ilyl)-(dlphenylphosphino)-cyclopentadien. Verbindung 30) 
[0131] 



TMS _ TMS 



40 



PPh2 



TMS = -Si(CH3)3 



30 



[0132] 76,6 ml einer 2,5-molaren Losung von Butyl-lithium in Hexan (0, 1 9 mol) wurden zu einer Losung der Verbin- 
45 dung j. (40.2 g; 0.19 mol) in 500 ml Ether innerhalb 10 min bei 0'»C gegeben. Nach vollstandiger Zugabe wurde das 
Bad entfernt und die Losung 1 h bei Raumtemperatur geruhrt. Nach Abkuhlung auf O^C, wurden 42.2 g (0,19 mol) 
Chlordlphenylphosphtn innerhalb 10 min zugegeben. wonach das Bad entfernt und die Aufschlammung auf Raum- 
temperatur erwarmt wurde. Nach 1-stundigem Ruhren bei Raumtemperatur wurde der Ether i. \fek, entfernt und das 
Produkt in Hexan erneut autgelost. Nach Abfiftrieren der Saize wurde das Hexan i. V^k. entfernt, wobei 69,1 g (Aus- 
50 beute: 91 %) der Verbindung 30 als Ol ubrigblieben. ^H NMR (400 MHz. CDCI3) 6 7.45 (m. 4H). 7,35 (m, 6 H). 6,8 (m, 
1 H). 6,65 (m. 1 H), 6,6 (m, 1 H). 0 (s. 18 H). a^P NMR (161.9 MHz. CDCIg) : 8 - 19,5 ppm. 
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Beispiel 29 (Trimethylsilyl<iiphenylphosohino-cvcloDentadienvl>zirkoniumtrichlorid. Verbindung 31 ) 
[0133] 



70 



TMS 

(Ph),p-H^ 

ZfCL 



21 



[0134] Eine Losung der Verbindung 30 (69.1 g, 0,175 mol) in 200 nri! Methylenchlorid wurde Ober eine Kanule zu 
einer Suspension von 41 ,5 g (0,178 mol) 99,9 %igem 2rCl4 in 200 nnl Methylenchlorid gegeben und 8 h bei Raumtem- 
is peratur geruhrt. Wahrend dieser Zeit trubte sich die Losung. Die Festslofle wurden abflltrlert. mit 2 x 20 ml Toluol und 
anschlleBend 2 x 20 ml Hexan gewaschen und i. Vak. getrocknet. Das Produkt bestand aus 35 g (Ausbeute: 39 %) 
eines hellgelben Pulvers. Wegen der Unloslichkeit des Produktes wurde kein ""H NMR erhalten. 

Belsplei 30 (Diphenylphosphino-dichlorboranyl-verbrOcktes Trimethylsllylcyclopentadienyl-cyctopentadienyl-zirkoni- 
20 um-dichlorkj. Verbindung 32) 



[0135] 



30 




35 

[0136] Eine Losung der Verbindung 2 (2,6 g. 0,012 mol) wurde bei 0*C zu einer Aufschlammung der Verbindung 31 
(5.6 g, 0,011 mol) in 100 ml Toluol gegeben. Nach 5-stundigem Ruhren bei 0'*C wurde der gelbbraune Feststoff durch 
Filtration entfernt. wobei eine welBliche Losung ubrigblieb. Nach Enttemung des Toluols i. Vak. und Waschen des 
ubriggebliebenen Feststoffes mit Pentan, verblieb die Verbindung 32 als hochluftempfindllches weiBliches Pulver (5,5 
40 g; Ausbeute: 81 %). iH NMR (400 MHz. CDgClg) 6 ; 7,8 - 7,5 (m, 10 H), 7,06 (m, 1 H). 6,92 (m, 1 H), 6.83 (m. 1 H). 
6.75 (m, 2 H). 6.68 (m. 1 H). 6.63 (m, 1 H). 0.26 (s. 9 H).3ip NMR (161.9 MHz. CDgClg) 5 0 (br. m); i^B (80 MHz, 
CDgCIa) 8 - 1 6.3 (br d. Jb-p = 82 Hz). 

Belsplei 31 (Diisopropylphosphlno-cyctopentadienyl-lithlum. Verbindung 33) 

45 

[0137] 




33 



[0138] In einen Rundkolben. der 1 ,68 g (0.023 mol) Cyctopentadienyl-llthium enthielt. wurden 50 ml Ether gegeben. 
Nach Abkuhlung des Reaktionskolbens auf - 20<'C wurden 3,6 g (0.023 mol) Chlordiisopropylphosphin zugetropft. 
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Nach vollstandiger Zugabe wurde das Kattebad aut 0°C erwarmt und das Reaktionsgemisch 1 h geruhrt. Danach 
wurde Ether \. Vak. entfemt und das Produkt in Toluol gelost und abfiltriert. Nach Durchspulen der Fritte mit 2 x 10 ml 
Toluol wurde das Reaktionsgemisch auf - 20°C abgekOhlt und 9.3 ml einer 2.5 molaren Losung von Butyllithium in 
Hexan (0.023 mo\) zugegeben, wobei eine orangefarbene Losung entstand. Eine kleine Fraktion wurde fur NMR- 
5 Untersuchungen entnommen und nach Abtrennung des Toluols i. Vak. und Waschen des entstehenden 6ls mit Hexan 
ein hellgelber Feststoff (33) erhalten. NMR (400 MHz, THF) 6 : 5.89 (m. 2 H), 5,83 (br s. 2 H). 1.86 (m. 2 H). 1.0 - 
0,8 (m, 12 H). Die Hauplmenge wurde direkl zur Herstellung der Verbindung 34 verwendet. 

Beispiei 32 (Diisopropylphospliino-dimethylboranyl-verbrucktes Bis-cyclopentadienyl-titandichlorid, Verbindung 341 

10 

[0139] 
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[0140] Eine Losung von 6.1 g (0,023 mol) der Verbindung 4 in 50 ml Toluo! wurde zu einer Toluollosung der Verbin- 
25 dung 33 (0.023 mol) aus der obengenannten Reaktion bei*78'C gegeben. Nach 30-minutigem Ruhren bei - TB^C 
wurde das Kattebad entfernt und die Losung 2 h bei Raumtemperatur nachgeruhrt. Danach wurden die Feststofle 
durch Filtration und das Toluol i. Vak. entfernt. AnschlleBend wurde Hexan zu dem roten oligen Produkl gegeben, 
wobei ein rotes Pulver entstand, das abfiltriert. mit 2 x 20 ml Hexan gewaschen und i. Vak. getrocknet wurde. wodurch 
die Verbindung 34 als rotes Pulver (5,95 g, Ausbeute, bezogen auf CpLi: 61%) entstand. ^H NMR (400 MHz, CDgCy 
30 6 : 6,96 (m. 2 H). 6.94 (pseudo t. J = 2,4 Hz. 2 H), 6,59 (m, 2 H). 6,42 (m. 2 H), 2,58 (m. 2 H). 1.44 (dd. J = 7.3 Hz. 
Jh-p = 14.7 Hz, 6 H), 1.27 (dd, J = 7,2 Hz. Jh-p = 13,1 Hz. 6 H), 0,31 (d. Jh-p = 16,4 Hz, 6 H). 3ip NMR (161.9 MHz. 
CD2CI2) 6 28.7 (br m); i^B (80 MHz. CDgClg) 5 -29.7 (br m). 

Beispiei 33 (Dimethylphosphino-tributylstannyl-2-methylinden, Verbindung 35) 

35 

[0141] 




[0142] In einen Rundkolben. der 6.76 g (0,052 mol) 2-Methylinden (Verbindung 26) enthiell. wurden 100 ml Ether 
gegeben; es wurde und auf - 20*0 gekuhlt. Zu dieser Losung wurden 21 ml einer 2,5 molaren Losung von Butyl-lithium 

50 in Hexan (0,052 mol) innerhalb 5 min gegeben. wobei eine gelbe Losung entstand. Nach Entfernung des Kaltebades 
wurde die Losung auf Raumtemperatur erwarmt und 1 Stunde nachgeruhrt. Nach Abkuhlung des Reaktionsgemisches 
auf- 20''C wurden 5.0 g (0,052 mol) Chlordimethylphosphin innerhalb 5 min zugegeben, wobei ein Niederschlag ent- 
stand. AnschlieBend wurde das Kaltebad entfernt und das Reaktionsgemisch 1 h bei Raumtemperatur geruhrt. Nach 
AbkOhlung auf - 20*0 wurden 21,0 ml einer 2.5 molaren Losung von Butyl-lithium in Hexan (0,052 mol) zugetropft. 

ss Nach vollstandiger Zugabe wurde das Kaltebad entfernt, woraufhin die Losung langsam auf Raumtemperatur erwarmt 
und 1,5 h geruhrt wurde. Nach Abkuhlung der Aufschlammung auf O'C wurden 16.9 g (0.052 mol) Chlortributylzinn 
zugetropft. Die entstehende Aufschlammung wurde auf Raumtemperatur enwarmt und 1 .5 h geruhrt. Nach Entfernung 
des Ethers i. Vak. wurde das Rohprodukt erneut in Hexan aufgelost, abfiltriert und das Fittrat i. Vak. getrocknet, wobei 
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24.3 g (Ausbeute: 98 %) der Verbindung 35 als schweres gelbes Ol ubrigbfieben. ^^P NMR (161,9 MHz, CD2CI2) 6 • 
68.5 (s). 

Be!spiel 34 (Dimethylphosphino-2-methylindenyl-zirkoniumtrichlorid, Verbindung 36) 

5 

[0143] 



TO 




36 



[0144] Eine Losung von "17,4 g (0,036 nnol) der Verbindung 35 in 100 ml Toluol wurde zu einer Autschlammung von 
8,5 g (0,036 mol) 99,9 %igem ZrCl4 In 100 m! Toluol innerhalb 10 min bei 0*C gegeben. Nach vollstandiger Zugabe 
wurde das Reaktionsgemisch langsam auf 10°C uber einen Zeitraum von 1 h erwarmt und danach 6 h bei Raumtem- 
peratur geruhrt. AnschlleBend wurde der gelbe Niederschlag abfiltriert, mit 2 x 20 ml Toluol und 2 x 20 ml Hexan 
gewaschen und i. Vak. getrocknet. Das Pulver wurde durch Entfernung der verbliebenen Zinnverbindungen mittels 
Extraktion mit unter RuckfluB gefuhrtem Toluol uber einen Zeitraum von 3 h bei 30 mm Hg und danach mit Pentan 
Dber einen Zeitraum von 2 h in einem Soxhlet-Extraktor weitergereinigt, wobei 5,8 g (Ausbeute: 41 %) der Verbindung 
36 als leuchtend gelbes Putver Qbrigblieben. Wegen der Unloslichkeit dieser Verbindung wurde kein ''H NMR erhalten. 

Belspiel 35 (Dimethylphosphino-dichlorboranyl-verbrOcktes 2-Methylindenylcyclopentadienyl-zirkonium-dichk>rid, 
Verbindung 37) 

30 [0145] 



35 




[0146] In einen Rundkolben, der 4.8 g (0,012 mol) der Verbindung 36 in 125 ml Toluol bei Raumtemperatur enthielt, 
wurden 2,7 g (0,01 2 mol) der Verbindung 2 innerhalb 5 min gegeben. Nach 7-stundigem Ruhren wurde der dunkelgelbe 
■^5 Feststoff filtriert, mit 2 x 20 ml Hexan gewaschen und i. Vak. getrocknet, wobei 5,5 g (Ausbeute: 89%) der Verbindung 
37 als hellgelber Feststoff erhalten wurden. ""H NMR (400 MHz. CD2CI2) 5 8.39 (d, J = 8,5 Hz. 1 H), 7.71 (m, 1 H). 7.4 
(m, 2 H), 6.64 (m. 2 H). 6.46 (pseudo q, J = 5.3, 2,9 Hz, 1 H), 6,37 (m, 1 H), 6,08 (m, 1 H), 2,51 (s, 3 H), 2,1 (d. J^.p 
= 12 Hz, 3 H), 2,0 (d, Jh.p = 12 Hz. 3 H); 3i P NMR (161 .9 MHz, CDgCy 5,3 (br m); ^ B (80 MHz. CDaCy 5 -16,5 (br 
d, Jb.p= 116 Hz). 

so 



20 



25 



ss 
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Beispiel 36 (DicyclohexylboranylcyclopentadienyMithlum, Verbinduno 39) 
[0147] 



5 




B(CeH„), 



10 



Li 



39 



38 



[0148] Verwiesen wird auf: Herberich, G. E.; Fischer, A. Organometailics ^99G, 15, 58. 40 ml einer 1-molaren Losung . 

IS von Chlordicyclohexylboran in Hexan (0,04 mol) wurden zu 20 ml Cyclopentadienyl-Natrium (2 M in THF; 0,04 mol) in 
100 ml Hexan bei - 78''C gegeben. Nach Entfemung des Kaltebades wurde das Reaktionsgemisch auf Raumtempe- 
ratur erwarmt und 1 h geruhrt. Nach Filtration und Entfemung des Losungsmittels I. \fek. blleben 9. 1 g (Ausbeute: 
94%) der Verbindung 38 als gelbes 6l ubrig, das direkt bei der Synthese der Verbindung 39 venwendet wurde. 
[0149] In einen Rundkolben, der 40 ml THF enthielt. wurden 5,3 g (0,038 mol) 2,2.6,6-Tetramethylpiperidin gegeben. 

20 Nach Abkuhlung auf - 20°C und Zugabe von 15 ml einer 2.5 molaren Losung von Butyl-lithium in Hexan (0,038 mol) 
wurde die MIschung 1 h bei - 20'*C geruhrt und danach aut - 78"C abgekuhlt. Zu dieser Losung wurden 9.1 g (0,038 
mol) der Verbindung 38 in 20 ml Hexan innerhalb 10 Minuten gegeben. Das Kaltebad wurde entfemt und die Losung 
1 h bei Raumtemperatur geruhrt. Nach Entfemung des Losungsmittels i. V^k. und Zugabe von Hexan wurde 2 h nach- 
gerOhrt, wobei eine weiBe Suspension entstand, die fittriert und i. \^k. getrocknet wurde. Es enstand 4,6 g (Ausbeute: 

25 50%) der Verbindung 39 als welBes Pulver. "B (80 MHz. THF) 5 43,9. 

Beispiel 37 {Diphenylphosphino-dicyclohexylboranyl-verbrucktes Trrmethylsilylcyclopentadienyl-cyclopentadienyl-zir- 
konlum-dichkjrid. Verbindung 40) 



45 [0151] Nach Abkuhlung eines Schlenk-Kolbens, der 1.4 g (0,0056 mol) der Verbindung 39 und 2,9 g (0,0056 mol) 
der Verbindung 31 enthielt. auf - 20°C wurden 100 ml Toluol zugegeben. Nach Entfemung des Bades wurde die Auf- 
schlammung 6 h bei Raumtemperatur geruhrt und anschlleBend filtriert. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt. 
wobei ein oliger Feststoff ubrigblieb, der mit Hexan gewaschen und filtriert wurde. Nach Trocknung des Feststoffes i. 
Vak. verblieben 1,9 g (Ausbeute: 48%) der Verbindung 40 als rosafarbener Feststoff ""H NtAR (400 MHz, CD2CI2) 6 

so 7.6 - 7,2 (br m. 10 H), 7,04 (br s. 1 H), 6,95 (m. 1 H). 6.82 (m, 1 H). 6,76 (br s. 1 H). 6.66 (m, 1 H). 6.63 (m, 1 H). 6.52 
(m, 1 H). 1.6 - 1,1 (br m. 22 H). 0,26 (s. 9 H); NMR (161.9 MHz, CDgCy S 16.3; "B (80 MHz. CD2CI2) 5 -13,8. 



30 [0150] 



TMS 



40 



35 
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Beispiel 38 (4,7-Dimethylinden, Verbindung 41) 
[0152] 



10 




IS 

[0153] Verwiesen wird auf: Erker, G. et al. Tetrahedron 51, 4347. 

[0154] Eine 30 %ige Losung von 1 53 g (2,8 mot) Natriummethoxid in Methanol wurde mit 60 ml Methanol verdOnnt 
und auf 0*^0 abgekuhlt. Zu dieser Losung wurden 34 g (0,52 mot) Cyclopentadien gegeben. Nach 15 min wurden 39 
g (0.34 mol) 2,5-Hexandion zugetroptt, wonach das Kaltebad entfemt und das Reaktionsgemlsch 2 h bei Raumtem- 
so peratur geruhrt wurde. AnschlieQend wurden 200 ml Wasser und 200 ml Ether zugegeben. Die Etherschtcht wurde 
entfemt, mit Wasser und Kochsalzlosung gewaschen und anschlieBend Ober Na2S04 getrocknet. Nach Entfemung 
des Losungsmittels i. Vak. und Destination bei 65*C und 0,1 mbar verblieb die Verbindung 41 als orangefarbenes Ol 
(40 g: Ausbeute: 81 %). NMR (400 MHz. CDCI3) 5 7,35 - 7.27 (m. 2 H). 7.23 (d. J = 7.6 Hz. 1 H), 6.82 (m, 1 H). 
3.51 (s. 2 H). 2.75 (s, 3H). 2.63 (s. 3 H). 

2S 

Beispiel 39 (Diisopropylphosphino-tributylstannyl-4,7-dimethylinden, Verbindung 42) 
[0155] 



3S 




40 [0156] In einen Rundkolben, der 5.0 g (0.035 mol) 4,7'Dimethynnden (Verbindung 41) enthielt, wurden 100 ml Ether 
gegeben; es wurde auf - 20'C abgekOhlt. Zu dieser Losung wurden 14 ml einer 2,6 molaren Losung von Butyl-lithium 
in Hexan (0,035 mol) innerhalb 5 min gegeben, wobei eine gelbe Losung entstand. Nach Entfemung des Kaltebades 
wurde die Losung auf Raumtemperatur erwarmt und 1 h nachgeruhrt. Nach Abkuhlung des Reaktionsgemisches auf 
. 20''C wurden 5,3 g (0,035 mol) Chlordiisopropylphosphin innerhalb 5 min zugegeben, wobei ein Niederschlag ent* 

4S stand. Danach wurde das Kaltebad entfernt und das Reaktionsgemlsch 1 h bei Raumtemperatur geruhrt. Nach Ab- 
kOhlung auf - 20*0 wurden 14,0 ml einer 2,5 molaren Losung von Butyl-lithium in Hexan (0,035 mol) zugetropft. Nach 
vollstandigerZugabe wurde das Kaltebad entfernt, die Losung langsam auf Raumtemperatur erwarmt und 1, 5 h geruhrt. 
Nach Abkuhlung der Aufschlammung auf O'C wurden 11 ,4 g Chortributylzinn (0,035 mol) zugetropft. Die entstehende 
Aufschlammung wurde auf Raumtemperatur erwarmt und 1,5 h geruhrt. Der Ether wurde i. Vak. entfernt und das 

so Rohprodukt erneut in Hexan aufgetost. fiitriert und das Fittrat i. Vak.eingeengt, wobei 16 g (Ausbeute: 83%) der Ver- 
bindung 42 als schweres gelbes 61 ubrigblieben. ^^P NMR (161,9 MHz, CD2CI2) 5 - 9 ppm. 
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Beisplei 40 (Dnsopropylphosphinch47-dimethylindenyl-2lrkonium-trichtorid, Verbindung 43) 
[0157] 

5 



10 




IS 

[0158] Eine Losung von 1 6,0 g (0.029 mol) der Verbindung 42 in CH2CI2 (100 ml) wurde zu einer Aufschlammung 
von 6,4 g (0.029 mol) 99,9 %igenn ZrCU in 100 ml CHgClg bei -20''C innerhalb 10 min gegeben. Nach vollstandiger 
Zugabe wurde das Reaktionsgemlsch langsam Ober einen Zeitraum von zwei Stunden auf Raumtemperatur enwamit 
und anschlieBend weitere 2 h bei Raumtemperatur geruhrt. Danach wurden die Feststoffe durch Filtration entfemt und 
20 das Losungsmittel i. Vak. entfemt, wobei die Rohverbindung 43 als 61 ubrigblieb, das direkt zur Herstellung der Ver- 
bindung 44 verwendet wurde. 

Belspiel 41 (Diisopropylphosphino-dichlorboranyl-verbrOcktes 4,7-Dimethylindenyl-cyclopentadienyl-zirkonium-dich- 
lorid, Verbindung 44) 

2S 

[0159] 



30 



3S 




44 



40 

[0160] In einen Rundkolben, der 10.6 g (0.023 mol) der Verbindung 43 in 125 ml Toluol bei C.C enthielt. wurden 5,0 
g (0,023 mol) der Verbindung 2 innerhalb 5 min gegeben. Nach 1,5-stundigen ROhren bei 0**C wurde das Kaltebad 
entfemt und die Aufschlammung weitere 3 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Danach wurde die toluollosliche 

45 Fraktion vom schweren 61, das sich wahrend der Reaktion gebildet hatte, dekantiert und i. Vfek. zur Trockne eingeengt, 
wobei ein schweres 61 ubrigblieb. Nach Zugabe von 1 00 ml Hexan zu diesem 61 wurde nachgerOhrt und ein dunkel- 
gelbes Pulver abfiltriert, das i. Vak. getrocknet wurde. Nach diesem Verfahren verbiieben 6,3 g (Ausbeute: 48 %) der 
Verbindung 44 als dunkelgelbes Pulver. Das Produkt kann durch Ausfallung einer CH2Cl2-L6sung der Verbindung 44 
in einem Kohlenwasserstoff -Losungsmittel weitergereinigt werden. ""H NMR (400 f^Hz, CDgCy 5 8,03 (pseudo t, J = 

50 8.5 Hz, 1 H). 7,22 (d, J = 7 Hz. 1 H), 7,08 (d. J = 7,1 Hz. 1 H). 7.02 (m, 1 H). 6.77 (m. 1 H). 6.70 (m, 1 H). 6,58 (m. 1 
H). 6.44 (br s. 1 H). 3.51 (m. 1 H). 2.82 (m. 1 H), 2,64 (s, 3 H). 2,50 (s, 3 H). 1 .77 (dd. J = 7,2 Hz, Jh-p = 16.3 Hz. 3 
H), 1.69 (dd, J = 7.1 Hz. J„.p = 15.2 Hz. 3 H). 1,58 (dd. J = 7.1 Hz. Jh-p = 15.5 Hz, 3 H). 1.28 dd. J = 7.2 Hz. Jh.p = 
14.5 Hz. 3 H); 3iP NMR (161 .9 MHz, CDgCy 6 28.4 (br d. J = 138 Hz); "B-NMR (80 MHz, CDgCy 8 -15.3 (d, J = 107 
Hz). 

55 
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Beisplel 42 (Pyrrol-lithium, Verbinduno 45) 



[0161] 




O 



45 



[0162] 59 ml einer Losung von Butyl-lithium (2,5 molar in Hexan, 0.148 mol) wurden langsam bei -20''C zu einer 
Losung von 9.9 g Pyrrol (0,148 mol) in 200 ml Hexan gegeben, wobel sich ein weiBer Festkorper bildete. Es wurde 2 
Slunden bei Zimmertemperatur nachgeruhrt und der Festkorper durch Filtration gewonnen, 2 mal mil jei 20 ml Hexan 
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Dies Verfahren ergab 6 g der Verbindung45 (56 % der theoretischen Ausbeute). 
••H-NMR (400 MHz. THF): 8= 6.71 (s. 2H). 5.95 (S.-2H). 

Beisplel 43 (Dimethylboranyl-verbrOcktes Cyclopentadienyl-pyrrol-titandichlorid, VerbindunQ 46 ) 



[0164] Eine Losung von 1 .34 g (0,005 mol) der Verbindung 4 in 20 ml Toluol wurde wahrend 5 MInuten bei -7B^C zu 
0,38 g (0,005 mol) der Verbindung 45 gegeben. Das Kattebad wurde danach entterni, und es wurde 2 Stunden bei 
Raumtemperatur weitergeruhrt. Danach wurde der gebildete rote Festkorper abfiltriert; das gelbe Filtrat wurde verwor- 
fen. Der rote Festkorper w^urde mit Toluol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Man erhielt 1 ,14 g mil einem geringen 
Antell an LiCI. 

1 H-NMR (400 MHz. THF): 5 = 6.89 (pseudo-t, J = 2,3 Hz, 2 H). 6.64 (m, 2 H), 6.59 (pseudo-t, J = 2.35 Hz, 2 H), 5.73 
(pseudo-t, J = 1,7 Hz. 2 H). 0,06 (s. 6 H). i^B NMR (80 MHz, THF) 5 = -26 ppm. 

Beisplel 44 (1 -Phenyl-2,3,4,5-tetramethyl-phosphol, Verbindung 47 ) 



[0163] 




46 



[0165] 




Me 



Me 
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[0166] In Aniehnung an Organometallics 7 (1988), 921 wurde eine Losung von 11,7 g (0.216 nnol) 2-Butin in 150 ml 
CH2CI2 langsam zu 15.3 g (0,115 mol) AiClg in CHgClg gegeben (O'C; 30 Min.). Es wurde 45 Minuten bei O'C nach- 
gerOhrt. dann das Kaltebad entf ernt und eine weitere Stunde nachgeruhrt. Danach wurde die Losung auf -50*C gekOhIt 
und eine Losung von 21 .4 g (0.12 mol) Phenyl-dichlorphosphin in CHgClg wahrend 20 Minuten zugegeben. Das Kal- 

s tebad wurde danach entfernt, die dunkelrote Losung eine Stunde nachgeruhrt und dann bei -30"C zu einer Losung 
von 27 g (0,13 mol) Tributylphosphin in 100 ml CH2CI2 gegeben. Die rote Farbe verschwand sofort; es hinterblieb eine 
gelbe Losung, Nachdem die Ziigabe beendet war, wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt; es blieb ein dickes 
gelbes 6I. Das 61 wurde In Hexan aufgenommen und unter Ar-Atmosphare mit gesattigter waBriger NaHCOg-Losung 
und HgO gewaschen. Nach Trocknung Ober MgS04 wurde das Hexan im Vakuum entfernt. Es hinterblieben 18.2 g als 

10 klares 6I (Ausbeute 78 %). ^H-NMR (400 Mhz. CDCI3) 6: 7.3 (m. 5H), 2.0 (m. 12H). 3iP-NMR (161,9 MHz. CDCI3) 5: 
16.8 ppm. 

Beispiel 45 (Lithium-2.3,4.5-tetramethyl-phosphol, Verbinduno 48) 
IS [0167] 




[0168] In Aniehnung an Organometallics 7 (1988), 921 warden 0.52 g (0.074 mol) Lithium zu einer Losung von 7 g 
(0,032 mol) der Verbindung 47 in 150 ml Tetrahydroturan (THF) gegeben und Ober Nacht gerOhrt: Die erhaltene rote 
30 Losung wurde zur Entfernung restlicher Feststoffe durch eine Fritte filtriert und das Filtrat auf 0°C gekOhIt Danach 
wurde eine Losung von 1 .45 g (0.01 mol) AICI3 in 20 ml THF zugetropft und die Losung auf Raumtemperatur gebracht. 
Eine aliquate Menge wurde zur Analyse entnommen und die restliche Losung direkt zur Herstellung der Verbindung 
49 benutzt. 3iP-NMR (161,9 MHz. THF) 6: 63,7 ppm. 

35 Beispiel 46 (Dimethylboranyl-cyclopentadienyl-tetramethylphosphol-titandichlorid. Verbindung 49 ) 
[0169] 



40 



46 




SO 

[0170] Die THF-Losung aus Beispiel 45 mit 1 ,46 g (0,01 mol) der Verbindung 48 wurde in einen Rundkolben gegeben; 
THF wurde im Vakuum entfernt. Nach Zugabe von Toluol und Abkuhlung auf -78°C wurde eine Losung von 2,6 g (0.01 
mol) der Verbindung 44 in 20 ml Toluol langsam unter RDhren zugegeben, wobei eine rote Aufschlammung entstand. 
55 Nachdem die Zugabe beendet war. wurde die Aufschlammung auf Raumtemperatur gebracht und 1 Stunde nachge- 
ruhrt. Nach Abfiltrieren von ungelost gebliebenem Feststoff wurde das Toluol im Vakuum entfernt; zum zuruckgeblie- 
benen oligen Feststotf wurde Hexan gegeben. Die Hexan-Losung wurde ebenfalls von ungelost gebliebenem Feststoff 
abfiltriert und uber Nacht bei -20'C aufbewahrt. Nach Abdekantieren des Hexans wurden 0,5 g eines grunen Feststoffs 
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erhalten, der als Verbindung 49 identifiziert wurde (Ausbeute 14 %). ^H-NMR (200 MHz, CDgCIa) 5: 6,64 (m.2H). 6.57 
(m.2H), 2.11 (d. Jh.p = 10 Hz. 6H). 2,09 (s.6H), 0,87 (d. Jh-p = 5,3 Hz. 6H). 3^P-NMR (161 .9 MHz. THF) 5: 95,6 ppm. "B- 
NMR (80 MHz. CD2CI2) 6: 39 (br. m) ppm. 

5 Belsplel 47 (Ethyl en -Polymerisation) 

[01711 In einem im Vakuum ausgeheizten, trockenen, Og-treien, magnetisch gerOhrten V4A-Stahlautoklaven wurden 
50 ml trockenes sauerstofffreies Toluol eingesaugt. Der D/A-Metallocen-Katalysator (Verbindung ^0) wurde in Toluol 
bei Raumtemperatur mit MAO (Methylaluminoxan, 10 %ig in Toluol, Molmasse 900 g/mol) im Atom(Mo!)-Verhaltnis Al/ 

10 Zr = 66.666 : 1 in 15 Minuten praformiert. Ein Aliquot, welches 1.5 x 10-7 mol Zr und I.Ox lO'^mol Al in 6,8 mienthielt, 
wurde unler strengem LuflausschluB in den Autoklaven injiziert und mit weiteren 50 ml Toluol nachgespult. Anschlle- 
Bend wurde linter einem konstanten Ethylendruck von 10 bar I Stunde bei Raumtemperatur polymerisiert. wobei die 
Innentemperatur aut 42**C anstieg. Nach Entspannen des Autoklaven wurde die Reaktionsmischung in 500 ml Ethanol 
und 50 ml konzentrierler wa^riger Salzsaure gegeben und uber Nacht geruhrt. das Polymerisat abfiltriert, mit Ethanol 

IS grundlich gewaschen und bei lOO'C im Umluft-Trockenschrank bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die PE-Ausbeute 
betrug 2,9 g. was einer Katalysator-Aktivitat von 1 9,3 Tonnen Polymer pro Mol Zr und Stunde entspricht. Die Grenz- 
viskositat, gemessen in o-Dichiorbenzol bei 1 40'C. betrug 4,36 dl/g. Die DSC-Messung ergab eine Schmelztemperatur 
von 139"C und eine Schmelzwarme von 164 J/g, 

20 Belspiele 48 bis 51 (Ethylen-Polymerlsation) 

[0172] In anderen Ethylen-Polymerisationsversuchen wurde wie in Beispiel 47 verfahren. jedoch wurde das D/A- 
Metallocen 7 als Katalysator verwendet und verschiedene MAO-Mengen eingesetzt. DieTi-Menge betrug 1 x 10"^ mol, 
der Autoklav wurde auf ca. lOO^'C erwarmt. Das Al/Zr-Verhaltnis wurde zwischen 1.250, 2.500, 5.000. 10.000 variiert. 
2S In alien 4 Versuchen lag die Katalysator-Aktivitat bei ca. 3 bis 4 1 PE pro mol Ti und Stunde. 

Beispiel 52 (Ethylen-Polymerisation) 

[0173] Es wurde entsprechend Beispiel 47 verfahren, wobei aber direkt 100 ml Toluol im Autoklaven vorgelegt wur- 
30 den. Der Autoklav wurde auf 80*0 enwarmt, der Katalysator injiziert und der Ethylendruck auf 10 bar eingestellt. Als 
Katalysator wurden 1x10"^ mol der Verbindung in 2,4 ml Toluol, die mit 5 x lO"^ mol MAO in 3.3 mol Toluol praformiert 
worden war, verwendet. Die Innentemperatur stieg von 80'C auf 94'*C. Nach 30 Minuten wurde die Polymerisation 
abgebrochen. Die PE-Ausbeute betrug 3,5 g. was eIner Katalysator-Aktivltat von ca. 7 Tonnen Polymer pro mol Kata- 
lysator und Stunde entspricht. Die Grenzviskositat i\ wurde in ortho-Dichlorbenzol bei 140*C gemessen; sie betrug 
35 2.95 dl/g. Die DSC-Messung ergab eine Schmelztemperatur von 139'C und eine Schmelzwarme von 165 J/g. 

Beispiele 53 bis 56 (Ethylenpolymerisation) 

[0174] Es wurde wie in Beispiel 51 verfahren. Die Ti-Menge (Verbindung 7) betrug 1 x 10-^ mol, das Al/Zr-Verhaltnis 
40 war 1 0.000. Der Autoklav wurde auf verschiedene Temperaturen erhitzl und die Polymereigenschaften Grenzviskositat 
und Schmelztemperatur T„ ermittelt. 



T 1 


RT bis 60° = 7.2 dl/g 




143*'C 


^ 1 


RTbis 80*' = 4.6 dl/g 




142*0 


T i 


RT bis too** = 3.2 dl/g 


Tm = 


144°C 


^ 1 


RTbis 120' = 2,2 dl/g 


Tm = 


140*C 


(RT 


= Raumtemperatur) 







Beispiel 57 (Ethylen-Polymerisation) 

[0175] Es wurde entsprechend Beispiel 52 verfahren, wobei aber die Innentemperatur auf 100 eingestellt wurde. 
Der Katalysator wurden 5 x lO-"^ mol der Verbindung 24 in 0,4 mol Chlorbenzol, die mit 5 x 10*3 nnol MAO in 3,3 mol 
Toluol praformiert worden war, eingesetzt. Die Innentemperatur stieg von 100°C auf 120**C. Nach 30-minutiger Poly- 
merisation hatten sich 6.2 g PE gebildet. was einer Katalysator-Aktivitat von ca. 25 Tonnen Polymer pro mol Katalysator 
und Stunde entspricht. Die Grenzviskositat ti. gemessen in ortho-Dichlorbenzol bei 140*C. betrug 1,85 dl/g. 
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Beispiel 58 (Ethylen-Polymerisation) 

[0176] Es wurde entsprechend Beispiet 57 verfahren, wobei aber die Verbindung 21 als Katalysator eingesetzt wurde. 
In diesem Fall stieg die Innentemperatur von ICQ** auf 128"C. Die PE-Ausbeute betrug 7.9 g nach 30 Minuten. ent- 
s sprechend einer Katalysator-Aktivitat von ca. 31,6 Tonnen pro mot Katalysator und Stunde. Die Grenzviskositat r\ in 
ortho-DichlorbenzoI bei 140**C war 1,01 dl/g. 

Beispiel 69 (Ethylen-Polymerisation) 

10 10177] Es wurde entsprechend Beispiel 52 verfahren, wobei aber die Polymerisation bei 20"C gestartet wurde. Dabel 
diente Metallocen 32 ais Katalysator. Hierzu wurden 2,5 x IQ-^ mol Katalysator mit 2.5 x 10-^ mol MAO in Toluol pra- 
formiert. Die Innentemperatur stieg von 20° auf 34*'C. Nach SOminutiger Polymerisation hatten sich 1,3 g PE gebildet, 
was einer Katalysator-Aktivitat von 10,4 Tonnen Polymer pro mol Katalysator und Stunde entspricht. Die Grenzvisko- 
sitat r\ (ortho-Dichlorbenzol, 140'*C) betrug 5.3 dl/g. 

IS [0178] Die DSC-Messung ergab in der 1 . Aufheizung mit einer Geschwindigkeit von 20 K/min eine Schmelztempe- 
• ratur von 153**C. Nach Abschrecken der Probe mit 320 K/min wurde in der 2. Aufheizung das Schmelzmaximum bei 
146''C ermittelt. 

Beispiel 60 (Ethylen-Polymerisation) 

20 

[0179] Der Versuch wurde entsprechend Beispiel 47 durchgefuhrt. jedoch war das als Katalysator eingesetzte D/A- 
Metallocen die Verbindung meso-15. Die Zr-Menge betrug 5 x lO'^mol. die Al-Menge 1 x IQ-^mol. Der Autokiav wurde 
nach Katalysator- und Ethylen-Zugabe schnell auf ca. 120*'C aufgeheizt. Nach 30 Minuten Polymerisationszeit wurden 
4.3 g Polyethylen isoliert, was einer Aktivitat von ca. 17 1 PE pro mol Zr und Stunde entspricht. 
[0180] Die Grenzviskositat ti; gemessen bei 140°C in o-Dk;hlorbenzol. betrug 1.9 dl/g. 

. Beispiel 61 (Diphenylphosphino-dichlorboranyl-verbrucktes 6is(indenyl)zirkonium<lichk)rid, Verbindung 50) 

[0181] 0,011 Mol Trimethylsilyl-dichksrboranyl-inden wurden bei Raumtemperatur zu einer Suspensbn von 0,012 
30 Mol Diphenylphosphino-indenyl-zirkoniumtrk:hlorkJ in 150 ml Toluol gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde sodann 
1 Stunde bei 75''C geruhrt. Nach Abkuhlen und Filtration wurden zur klaren orangefarbenen Losung 150 ml Hexan 
gegeben, woraul sich ein schweres rotes 6l und ein hellgelber Niederschlag bildeten; der Niederschlag wurde abf iltrtert. 
mit Hexan gewaschen und I. Vak. getrocknet. Der hellgelbe Festkorper wurde durch ""H-NMR-Spektroskopie als reine 
meso- Verbindung identifiziert. Das Filtrat mit dem roten 6l wurde auf 30 ml konzentriert und tropfenweise zu 200 ml 
35 Hexan gegeben, worauf ein zweiler hellgelber Niederschlag bildete, der abfillriert und i. Vak. getrocknet wurde. Dieses 
Produkt wurde mit Hilfe der Rontgen-Strukturanalyse als das reine rac-lsomer Identifiziert. Hierzu geeignete Kristalle 
waren durch langsame Diffusion von Hexan in eine gesattigte CH2CI2 Losung bei Umgebungstemperatur gezuchtet 
worden. Die Donor-Akzeptor-Bindung P^B hat eine Lange von 2,02 A. Die Ausbeute betrug 40 %, das meso/rac- 
Verhaltnls 1:1. Wurde das Reaktionsgemisch 5 Stunden (statt 1 h) bei 75^*0 geruhrt. erhielt man eine erhohte Menge 
40 des gewunschten rac-lsomer; das meso/rac*Verhaltnis betrug 1:4. Glerchzeitig stieg die Gesamtausbeute letcht von 
40 % auf 45 %. 

Elementaranalyse: 56,05 % C (theoretisch 55.90 %), 4.35 % H (4.38 %). 

4S Spektrum meso-lsomer: '•H-NMR (400 MHz, CDgClg. Raumtemperatur RT): 8,01 ppm (1 H. d, 8,8 Hz); 7.8-7.0 ppm 

(mehrere uberlappende Multiplets. 28H); 6,94 ppm (1H. t, 3.3 Hz); 6.77 ppm (IH. d, 3.44 Hz); 6,31 ppm (1H. d, 
8,7 Hz), 31P-NMR (161,9 MHz, GDgCy: 5.6 ppm. "B-NMR (80,2 MHz, CDaCy: -17,0 ppm (72 Hz). 

Spektrum rac-lsomer: "»H-NMR (400 MHz, CD2CI2. RT): 8.39 ppm (IH. d. 8.5 Hz). 7,68-7.05 ppm (27H. verschie- 
so dene uberlappende Multiplets); 6.65 ppm (1 H. d, 2,9 Hz); 6.59 ppm (1 H. t. 3.5 Hz); 6.51 ppm (1 H. t, 2,8 Hz); 6,40 

ppm (IH. d. 3.5 Hz) ^ip-NMR (161,9 MHz, CD2CI2): 8,1 ppm. i^B-NMR (80,2 MHz, CD2Cl2)= -14,0 ppm (Jp.^ 74 
Hz). 

Beisplele 62-64 (Dialkylphosphino-Dkihlorboranyl-verbrOcktes Bis(indenyl)zirkonium-dichlorid; AlkyI = t = Propyl = Ver- 
ss bindung 51 ; Ethyl = Verbindung 52; Methyl = Verbindung 53) 

[01 82] 0,01 6 Mol Trimethy Isilyl-dichlorborany t-inden in 50ml Toluol wurden bei Raumtemperatur zu einer Suspension 
von 0,0157 Mol Dialkylphosphinoindenyl-zirkoniumtrichlorid in 250 ml Toluol gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 
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dann unter ROhren fOr einige Stunden erhitzt. Nach Abkuhlen und Filtration wurden zur klaren orangefarbenen Losung 
300 ml Hexan gegeben, worauf sich ein schweres rotes 6l und eine Ware gelbe Losung bildeten. Die Trennung der 
meso- und rac-Isomere wurde durch f raktionierte Kristallisation aus Toluol/Hexan-Losungen erreicht. 
Charakterisierung der Verbindungen (NMR-Spektren in CDjCIa bei RT; ^H-NMR: 400 MHz. 3iP-NMR: 61 .9 MHz. "B- 
5 NMR: 80, 2 MHz): 

rac-Verblndung 51 (i^Pr): 

[0183] IH-NMR: 8.41 ppm (1 H. d. 9,0 Hz); 8,31 ppm (1 H. d, 8,4 Hz); 7,84 ppm (1 H. d, 8.5 Hz); 7,64 • 7,24 ppm (6 
10 H. verschiedene uberlappende Multiplets); 6,70 ppm (2 H, m); 6,60 ppm (1 H, m): 3,78 ppm (1 H. m, P(CH(CH3)2)2; 
3.21 ppm (1 H. m P(CH(CH3)2)2); 1.81 ppm (6 H. m. P(CH(CH3)2)2; 1.72 ppm (3 H. dd. P(CH(CH3)2)2. 14.9 Hz. 7.3 
Hz); 1.32 ppm (3 H. dd. P(CH(CH3)2)2. 14.1 Hz. 7,4 Hz). 31P-NMR: 22.7 ppm. HB-NMR: -14,1 ppm (100 Hz). 
Elementaranalyse: 49.4 % (theoretisch 48,9 %). 4.6 % H (4.4 %). 

IS meso-Verblndung 52 (Et): 

[0184] 1H-NMR: 7.83 ppm (1 H, d. 9.0 Hz); 7.76 ppm (1 H, m); 7.63 ppm (1 H, d, 7,2 Hz); 7,47 ppm (1 H, d, 8.5 Hz); 
7,33 ppm (2 H. m); 7,20 - 7,03 ppm (4 H. verschiedene uberlappende Multiplets); 6.76 ppm (2 H, m); 2.68 ppm (2 H, 
m. P(CH2CH3)2; 2,44 ppm (2 H, m P(CH2CH3)2); 1 ,62 ppm (3 H. m, P(CH2CH3)2; 1 .27 ppm (3 H, m, P(CH2CH3)2). ^^P- 
20 NMR: 7,1 ppm. i^B-NMR: -15.8 ppm (100 Hz). 

raC'Verbindung 52 (Et): 

[0185] 1H-NMR: 8.28 ppm (1 H. d. 8.6 Hz); 8.10 ppm (1 H. d. 8,6 Hz); 7.62 ppm (1 H. d. 8.4 Hz); 7.46 ppm (1H. d. 
zs 8,5 Hz); 7,41 - 7.10 ppm (4 H, verschiedene uberlappende Multiplets); 6.81 ppm (1 H. m); 6.47 ppm (2 H, m): 6,38 
ppm (1 H. d. 3.4 Hz), 2.68 ppm (2 H, m. P(CH2CH3)2); 2.35 ppm (2 H, m. P(CH2CH3)2); 1.30 ppm (6 H. m. P 
(CH2CH3)2). 3^P-NMR: 12.3 ppm. ^^B-NMR: -15,7 ppm. 
Elementaranalyse: 47.6 % (theoretisch 47.1 %), 4.3 % H (4.0 %). 

30 meso'Verbindung 53 (Me): 

[0186] ^H-NMR: 7.84 ppm (1 H, d); 7,75 ppm (1 H, d, 8.2 Hz); 7,68 ppm (1 H, d. 7.7 Hz); 7,51 ppm (1H, d. 8.5 Hz); 
7,40 - 7,10 ppm (4 H, verschiedene uberlappende Multiplets); 6,77 ppm (2 H. br); 2.13 ppm (3 H. P(CH3)2, d, 11.8 Hz); 
1.92 ppm (3 H, P(CH3)2. d 11.8 Hz). 3iP-NMR:- 8.4 ppm. i^B-NMR: -16.1 ppm (103 Hz). 

35 

rac-Verbindung 53 (Me): 

[0187] iR-NMR: 8,21 ppm (1 H. d 8.7 Hz); 8.15 ppm (1 H, d. 8,6 Hz); 7,63 ppm (1 H, d. 8,5 Hz); 7,44 - 7.07 ppm (6 
H. verschiedene uberlappende Multiplets); 6.40 ppm (3 H. br); 2.03 ppm (3 H. d. P(CH3)2. 11.9 Hz); 1 .98 ppm (3 H. d, 
40 P(CH3)2, 11,6 Hz). 31P-NMR: - 1,5 ppm. i^B-NMR: -16,0 ppm (119 Hz). 

Belspiel 65 

n.3-Bis(trimethvisilvlV2-methvlinden. Verbindunq 54) 

45 

[0188] 500 ml Hexan und 70 ml Butyllithium (als 2,5 molare Losung in Hexan wurden in einer 1 000 ml-Koiben 
gegeben. Hierzu w/urden 0.175 mol 2-Methylinden bei Umgebungstemperatur getroptt; das Gemisch wurde weltere 
10 Stunden gerOhrt. Dann wurden 0,18 Mol Trimethylsilylchlorid bei Raumtemperaturen zugetropft; es wurde weltere 
10 Stunden geruhrt. LICI wurde abfiltriert, und 70 ml Butyllithium (als 2,5 molare Losung In Hexan) wurden zum klaren 
so Flltrat gegeben. Nach weiterem ROhren fur 10 Stunden wurden emeut 0.1 8 Mol Trimethylsilylchtorid zugegeben, und 
es wurde weitere 1 0 Stunden geruhrt. LiCl wurde abfiltriert und das Losungsmittel i. Nfek. entfernt. Verbindung 54 
hinterblieb als farbloses 6l. Ausbeute: 85 % der theoretischen Ausbeute. 

1H-NMR (CDaClg): 7.51 ppm (1 H. d, 7.7 Hz); 7.38 ppm (1 H. d, 7.5 Hz); 7,19 ppm (1 H. t. 7.4 Hz); 7.08 ppm (1 H. t. 
7.3 Hz); 3,54 ppm (1H. s); 2,32 ppm (3 H. s); 0,41 ppm (9 H, s, SI(CH3)3); 0,0 ppm (9 H. s, Si(CH3)3). 

55 
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Beispiel 66 

(TrinnpthylQilyUHirhlnrhnmnyUg»methvlinden. Verbindung 55) 

5 [0189] 0,096 Mol der Verbindung 54 wurden in einem 250 ml-Kolben gegeben. der mit einem Trockeneis-Konden- 
sator (-30° C) ausgerustet war. Dann wurden 0.096 Mol BCIg zugegeben und das Gemisch bei Umgebungstemperatur 
3 Stunden und bei 55°C 6 Stunden geruhrt. Das Nebenprodukl (CH3)3SiCl wurde entternt; es hinterblieb als Rohprodukt 
ein braunes 6l. Eine Destination von Kaltefalle zu Kaltefalle ergab die Verbindung 55 in 75 %ige Ausbeute als klebrigen 
Feststoff. 

to IH-NMR (CDaCIa): 8.09 ppm (1 H. d. 7.9 Hz); 7.37 ppnn (1 H. d. 7.6 Hz); 7.26 ppm (1 H, t. 7.5 Hz); 7.16 ppm (1 H. t. 
7.5 Hz); 3.89 ppm (1H. s); 2.61 ppm (3 H. s); 0.0 ppm (9 H. s. Si(CH3)3). "B-NMR (CDgCy: 31 .9 ppm. 

Beisplel 67 

IS {Tributylstannyl-diethylphosphino-2-methylinden, Verbindung 56) 
[0190] Es wurde analog Beispiel 7 gearbeitet. 
Beisplel 68 

20 

(niothytphr.ftphinn-9-mftthyiinrien-7lrkoniumtrichlorki. Verbindung 57) 

[0191] Es wurde analog Beispiel 8 gearbeitet. jedoch wurde statt Toluol CHgClg als Losungsmittel benutzt. Die Re- 
aktionstemperatur war 25*C. Die Reinigung erfolgte durch Soxhiet-Extraktion mit CHgClg- Verbindungen 67 wurde als 
2S unloslicher gelber Feststoff in 78 % der theoretischen Ausbeute erhalten. 

Beisplel 69 

((C2H5)2P-BCl2-verbrucktes Bis(2-methynndenyl)-zirkoniumchlorid, Verbindung SB) 

30 

[0192] 0.019 Mol Verbindung 55 in 50 ml Toluol wurden bei Raumtemperatur zu einer Suspension von 0.019 Mol 
Vertindung 57 in 350 ml Toluol gegeben. 

[0193] Das Reaktlonsgemisch wurde dann aul 80°C erhitzt und 24 Stunden geruhrt. Nach Abkuhlen und Filtration 
wurden 300 ml Hexan zur klaren, orangefarbenen Losung gegeben, woraul sich ein schweres orangefarbenes Ol und 
35 eine klare gelbe Losung bildeten. Konzentrierung und Abkuhlen auf -25''C ergab die Verbindung rac-SS als hellgelbes 
Pulver. 

■•H-NMR: 8.14 ppm (1 H. d. 8.6 Hz); 7.96 ppm (1 H. d, 8.9 Hz); 7,47 - 7,05 ppm (6 H. verschiedene uberlappende 
Multiplets) 6.53 ppm (1H, d. 1,9 Hz); 6,47 ppm (1 H. s); 3,0 - 2.55 ppm (4 H, verschiedene uberlappende Multiplets. P 
(CH2CH3)2); 2.21 ppm (3 H. s. CH3); 2.08 ppm (3 H. s. CHg); 1,44 ppm (3 H. m. P(CH2CH3)2), 1.07 ppm (3 H. m. P 
40 (CH2CH3)2)- 31P-NMR: 21,4 ppm ^IB-NMR: -14,7 ppm. 

Beispiel 70 

(Propen-Polymerisation) 

4S 

[0194] Ein ausgeheizter 300 ml-V4A-Stahlautoklav wurde mit 1 00 ml trockenem. Sauerstoff-freien Toluol und 0.5 ml 
eine 1 molaren Triisobutylaluminium/Toluol-Losung beschickt. AnschlieBend wurde ca. 1 mol Propen in den Autoklaven 
ubergetOhrt. 3.1 ml einer 30 Minuten bei RT praformierten toluolischen Katalysator-Losung. die 1 x 10"^ mol rac[(2-Me- 
ind)Et2PBCl2(2-Me-ind)2rCl2l und 0,1 mmol Triisobutylaluminium (TiBA) enthielt. wurden in einer Druckschleuse mit 
so 1 ml einer Chlorbenzol-Losung, die 4 x 10"^ mol Dimethylanillnium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat enthielt. versetzt 
und mit Toluol auf 5 ml aufgefOllt. Nach Uberfuhrung der Katalysator-Losung unter Druck in den Autoklaven stieg die 
Innentemperatur trotz AuBenkuhlung mit Trockenels/Aceton von 20''C auf 48*'C. 

[0195] 20 Minuten nach Katalysatorzugabe wurde die Polymerisation abgebrochen und der Autoklaveninhalt in 500 
ml Ethanol und 50 ml konzentrierter wa3riger Salzsaure 2 Stunden ausgeruhrt. AnschlieBend wurde das weiBe Poly- 
55 propylenpulver durch Filtration isoliert. mit Ethanol gewaschen und bei 115'*C getrocknet. 

Polymerausbeute: 11.6 g 

Katalysator-Aktivitat: 34,8 Tonnen: i-PP pro Mol Katalysator und Stunde 
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Die DSC-Messung ergab in der 2. Aufheizung eine Schmelztemperatur = 155'C 
Die NMR-Messung ergeb einen Isotaktilitatsindex I.I. = 88 % 

Die Grenzviskositat hi gemessen in ortho-Dichlorbenzol (ODCB) bis 140*C betrug 3,60 dl/g entsprechend einer 
Molmasse Mvisk = 798 kg/mot 

(berechnet nach Atkinson et al.. MakromoL Chem. (1976). r77, 213) 

[0196] Mit rac-52 wurde unler vergleichbaren Versuchsbedingungen bei einer Polymerisationstemperatur zwischen 
10" und 20** ein i-PP erhalten mit 1,1. = 92 % und lr\] = 1.20 dl/g, entsprechend einer berechneten mittleren Molmasse 
Mvisk = 1 69 kg/mol. 

Belsplei 71 (Ethylen-Polymerisation) 

[0197] Ein ausgeheizter 300 ml V4A-Stahlautoklav wurde mit 100 ml trockenem, Sauerstoff-freien Toluol beschickt 
und auf lOC'C aufgeheizt. Mit Ethylen werden konstant 10 bar eingestellt und mittels Druckschleuse der Katalysator 
zugegeben. 

[0198] Als Katalysator wurden 5 x 10-7 mol meso-((ind)Et2PBCl2(ind)ZrCl2] verwendet. die mit 5 x 10*3 mol MAO in 

5 ml Toluol 15 Minuten bei RT praformiert worden waren. 

[01 99] Die Innentemperatur stieg wahrend der Polymerisation auf 1 1 1 "C. 

Polyethylenausbeute nach 30 Minuten: 12,1 g 

Katalysator- Aktivitat: 48,4 Tonnen Polymer pro mol Katalysator und Stunde 
Grenzviskositat in ortho-Dichlorbenzol bei 140'C: [t|] = 0,91 dl/g 
DSC-Analyse: T„ = ISe^C 



[0200] Es wurde wie im Belspiel 70 verfahren, jedoch mit dem Unterschied, da3 unter einem Propen-Druck von nur 
2 bar gearbeitet wurde. Die Innentemperatur stieg von 20'C auf 23«C. Die Schmelztemperatur des gebildeten Poly- 
propylene betrug in diesem Fall T„ = 158'C. 

Paten tansprOc he 

1. Verlahren zur Herstellung von hochschmelzenden Polyolefinen durch Homo- Oder Copolymerisation von einem 
Oder mehreren Monomeren aus der Gruppe der a-Olefine mit 2 Oder mehr C-Atomen in Gegenwart von metallor- 
ganischen Katalysatoren. die durch Cokatalysatoren aktiviert werden konnen, dadurch gekennzeichnet, daB als 
metallorganische Katalysatoren Metallocen-Verbindungen bzw. jc-Komplex-Verbindungen der Formel 



Cpl und Cpll zwei gleiche oder verschiedene Carbanionen mit einer Cyclopentadienyl-haltigen Struktur dar- 



stellen, In denen eines bis alle H-Atome durch gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe 
von linearemoderverzweigtemC^-C2o-Alkyl. das 1 flache bis vollstandig durch Halogen. 1-3fach 
durch Phenyl, sowie 1-3fach durch Vinyl substituiert sein kann, Ce-Cia'Aryl, Halogenaryl mit 6 
bis 12 C-Atomen, Organometall-Substituenten, wie Silyl, Trimethylsilyl, Ferrocenyl sowie 1- oder 
2fach durch D und A substituiert sein konnen. 



Belsplei 72 




(la) 



(lb) 



in der 
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D ein Donoratom bedeutet. das zusatzlich Substituenten tragen kann und das in seinem jeweiligen 

Bindungszustand mindestens Ober eIn f reies Eleklronenpaar verfugt, 

A ein Akzeptoratom bedeutet. das zusatzlich Substituenten tragen kann und das in seinem jewei- 

ligen Bindungszustand eine Elektronenpaar-Lucke autweist, 

wobei D und Adurch eine reversible koordinative Bindung derart verknOpft sind. da(3 die Donorgruppe eine positive 
(Teil)Ladung und die Akzeptorgruppe eine negative {Te!l)Ladung annehmen. 

M fOr ein Obergangsmetali der III , iV., V. oder VI. Nebengriippe des PerkxJensystems der Elements (Mendelejew) 

einschlieBlich der l^nthaniden und Actiniden steht, 
X ein Anionaquivaient bedeutet und 

n in Abhangigkeit von der Ladung von IS^ die Zahl Null, Eins. Zwei, Drei oder Vier bedeutet, 
Oder 

7i-Komplex-Verbindungen und insbesondere Metallocen-Verbindungen der Formel 




(Xlllb). 



(XIU), 



in der 

rI und nil voneinander verschiedene geladene oder elektrisch neutrale K-Systeme darstellen, die ein- oder 
zweifach mit ungesattigten oder gesattigten Funt- oder Sechsringen kondensiert sein konnen, 

D ein Donoratom bedeutet, das Substituent von ni oder Teil des 7c-Systems von tiI ist und das in seinem 

jeweiligen Bindungszustand mindestens Ober ein freies Elektronenpaar verfugt, 

A ein Akzeptoratom bedeutet, das Substituent von Till oder Teil des n-Systems von nil ist und das in 

seinem jeweiligen Bindungszustand eine Elektronenpaar-Lucke aufweist, 

wobei D und A durch eine reversible koordinative Bindung derart verknupft sind, da3 die Donorgruppe eine 
positive (Teil)Ladung und die Akzeptorgruppe eine negative (Teil)Ladung annehmen und wobei mindestens 
eines von D und A Teil des Jewells zugehdrigen n-Systems ist. 

wobei D und A ihrerseits Substituenten tragen konnen. 

wobei jedes ic-System bzw. jedes ankondensierte Ringsystem eines oder mehrere D oder A oder D und A 
enthalten kann und 

wobei in n\ und till in der nicht kondensierten oder in der kondensierten Form unabhangig voneinander eines 
bis alle H-Atome des n-Systems durch gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe von linearem oder 
verzweigtem Ci-CgQ-Alkyl. das 1-tach bis vollstandig durch Halogen, 1- bis 3-fach durch Phenyl sowie 1- bis 
3-fach durch Vinyl substituiert sein kann. C6-Ci2-Aryl, Halogenaryl mit 6 bis 12 C-Atomen. Organometall- 
Substituenten. wie Silyl, Trimethylsilyl, Ferrocenyl sowie ein- oder zweifach durch D und A substituiert sein 
konnen, sodaB die reversible koordinative D-^A-Bindung (i) zwischen D und A. die beide Teile des jeweiligen 
n-Systems Oder des ankondensierten Ringsystems sind, oder (ii) von denen D oder A Teil des n-Systems und 
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das jeweils andere Substltuent des nicht kondensierten n-Systems Oder des ankondensierten Ringsystems 
ist Oder (Hi) sowohl D als auch A solche Substituenten sind, wobei Im Falle von (iii) mindestens ein zusatzliches 
D Oder A oder beide Telle des n-Systems oder des ankondensierten Ringsystems ist (sind). ausgebildet wird. 

M und X die obige Bedeutung haben und 

n in Abhangigkeit von den Ladungen von M sowie denen von n\ und nil die Zahl Null. Eins. Zwei. Drei 

Oder Vier bedeutet, 

eingesetzt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da3 die Metallocen-Verbindungen bzw. die n-Komplex- 
Verbindungen als Katalysatoren in einer Menge von 10^ bis 10^2 Mononnere pro mol Metallocen bzw. 7i-Kom- 
plex-Verbindung eingesetzt werden. 

3. Verfahren nach Ansprucheni und 2. dadurch gekennzeichnet, da(3 in Gegenwart oder Abwesenhelt von Losungs- 
mittein aus der Gruppe von gesattigten oder aromatischen Kohlenwasserstotfen oder von gesatligten oder aro- 
matischen Halogenkohlenwasserstoffen gearbeitet wird. 

4. Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 3, dadurch gekennzefchnet. daG in den Metallocen-Verbindungen bzw, die n- 
Komplex-Verbindungen die Carbanionen Cpl und Cpll bzw. das ji-Systenr» n\ ein CyclopentadienylgerOst aus der 
Gruppe von Cyclopentadien, substituiertem Cyclopentadien, Inden, substltuiertem Inden. Fluoren und substituier- 
tern Fluoren bedeuten, in welchen je Cyclopentadien- bzw. ankondensiertem Benzolring 1 bis 4 Substituenten aus 
der Gruppe von Ci-Cgo-Alkyl, Ci-CgQ-Alkoxy. Halogen. Cg-Cig-Aryl, Halogenphenyl. D und A vorliegen. wobei D 
und A den in Anspruch 1 genannten Bedeutungsumtang haben und wobei ankondensierte aromatische RInge 
teilweise oder vollstandig hydriert sein kdnnen 

5. Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB in den Metallocen-Verbindungen als Donora- 
tome D Elemente aus der Gruppe N, R As, Sb, Bi, O, S, Se, Te, F, CI, Br. I, bevorzugt N. P, O, S. vorliegen. 

6. Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet. daB in den Metallocen-Verbindungen als Akzeptor- 
atome A Elemente aus der Gruppe B. Al, Ga. In. Tl, bevorzugt B. Al, Ga, vorliegen. 

7. Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB in den Metallocen-Verbindungen bzw. n-Kom- 
plex-Verbindungen Donor-Akzeptor-BrOcken aus der Gruppe von 

N^B, N->AI. P-»B. P-»AI. 0-»B, 0-*AI, CI^B. CI-*AI. C = 0-*B. C = 0->AI 
vorliegen. 

8. Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB in den Metallocen-Verbindungen M fur Sc. Y, 
La, Sm, Nd, Lu, Ti, Zr, Hf, Th, V, Nb, Ta, Cr, bevorzugt fOr Ti. Zr. Hf, V, Nb Oder Ta steht. 

9. Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Metallocen-Verbindungen bzw. die n-Kom- 
plex-Verbindungen gemeinsam mit einem Aluminoxan. einem Boran oder Borat und gegebenenfatls weiteren 
Cokatalysatoren und/oder Metallalkylen als Katalysatorsystem eingesetzt werden 

10. Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet. daB Umlagerungsprodukte von Metallocen-Verbin- 
dungen bzw. n-Komplex-Verbindungen nach Anspruch 1 unter Selbstaktlvierung, be! denen nach Offnung der D/ 
A-Bindung das Akzeptoratom A einen X-Llganden unter AusbikJung einer zwittertonlschen Metallocen-Komplex- 
Struktur bzw. n-Komplex-Struktur bindet, wobei beim Ubergangsmetall M eine positive Ladung und beim Akzep- 
toratom A eine negative Ladung erzeugt wird und wobei ein weiterer X-Ligand H oder substituiertes oder nicht 
substituiertes C darstellt, in dessen Bindung zum Ubergangsmetall M die Olefin-lnserlion zur Polymerisation er- 
folgt. wobei bevorzugt 2 X-Liganden zu einem Chelat-Liganden verknupft sind, eingesetzt werden. 

11. Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB jc-Komplex-Verbindungen nach Anspruch 1, 
in denen eines der Atome D bzw. A Teil des Ringes des zugehorigen 7i-Systems ist, bevorzugt daB D Teil des 
Ringes des zugehorigen n-Systems ist. eingesetzt werden. 

12. Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 11 , dadurch gekennzeichnet. daB Reaktionsprodukte der Fonnel (XIa) bis (VId) 
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von ionisierenden Agentien mit Metal locen-Verbindungen bzw. ic-Komplexen gemaB Formel (1) bzw. (XIII) 




(XIa) 



(Xlc) 



In denen 

Anion fur das gesamte sperrige, schlecht koordinlerende Anion und Base fur eine Lewis-Base stehen, 
eingesetzt werden. 
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10 



IS 



20 



25 



13. Vertahren nach Anspruchen 1 bis 12. dadurch gekennzeichnet. daB es auf die Herstellung von HDPE. LLDPE mil 
Butylen, Hexen oder Octen als Comonomer. iPP und sPP gerichtet ist. 

14. Lineares Polyethylen mit einer Schmelztemperatur von 140 - 16(^0 (Maximum der DSC-Kun^e), bevorzugt 142 - 
160°C, besonders bevorzugt 144 - ISCC, ganz besonders bevorzugt 146 - 160'C, herstellbarnach dem Verfahren 
von Anspruch 1 . 

Claims 

1 . Process for the preparation of high-melting polyolefins by the homo- or co-polymerisation of one or more monomers 
from the group of the a-olefins having tvro or more carbon atoms in the presence of organometallic catalysts that 
can be activated by co-catalysts, characterised in that there are used as the organometallic catalysts metallocene 
compounds or n complex compounds of the formula 



MX. 




rcpil 



(la) 




0). 



35 



40 



45 



SO 



in which 

Cpl and Cpll represent two identical or different carbanions having a cyclopentadienyl-containing structure, in 
which one to all of the H atoms may be substituted by identical or different radicals from the group 
linear or branched Ci-CgQ-alkyl. which may be monosubstituted to completely substituted by 
halogen, mono- to tri-substituted by phenyl and mono- to tri-substituted by vinyl, C^-C^2-^^^^ 
haioaryl having from 6 to 12 carbon atoms, organometallic substituents, such as silyl, trimethyl- 
silyl. ferrocenyl, and mono- or di-substituted by D and A, 

D represents a donor atom which may additionally carry substituents and which in its particular 

bond state has at least one lone electron pair, 

A represents an acceptor atom which may additionally carry substituents and which in its particular 

bond state has an electron pair gap. 

wherein D and A are so linked by a reversible co-ordinate bond that the donor group acquires a positive (partial) 
charge and the acceptor group acquires a negative (partial) charge, 

M represents a transition metal of sub-group III. IV, V or VI of the periodic system of the elements (Mendeleyev), 
including the lanthanides and actinides, 

X represents an anion equivalent, and 

n represents the number zero, one, two, three or four, depending on the charge of M, 



n complex compounds and especially metallocene compounds of the formula 



55 
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A' 



♦ D 




(Xitla) 




(Xlllb), 



(xiin. 



in which 



7ii and nil 



represent different charged or electrically neutral n systems which may be condensed once or twice 
with unsaturated or saturated five- or six-membered rings, 



D 



represents a donor atom which is a substituent of tcI or part of the n system of tcI and which in its 
particular bond state has at least one lone electron pair, 



A 



represents an acceptor atom which is a substituent of nil or part of the n system of nil and which 
in its particular bond state has an electron pair gap, 



wherein D and A are so linked by a reversible co-ordinate bond that the donor group acquires a positive (partial) 
charge and the acceptor group acquires a negative (partial) charge, and wherein at least one of D and A is 
part of the respiective associated n system, 

wherein D and A may in turn carry substituents. 

wherein each n system or each annellated ring system may contain one or more D or A or D and A. and 

wherein in tiI and tiH in the uncondensed form or in the condensed form, independently of one another, one 
to all of the H atoms of the n system may be substituted by identical or different radicals from the group linear 
or branched Ci-CgQ-alkyl. which may be monosubstituted to completely substituted by halogen, mono- totri- 
substituted by phenyl and mono- to tri-substituted by vinyl, C6-C,2-aryl, haloaryl having from 6 to 12 carbon 
atoms, organometallic substituents, such as silyl, trimethylsilyl, ferrocenyl, and mono- or di-substituted by D 
and A, so that the reversible co-ordinate D->A bond is formed (i) between D and A, which are both parts of 
the respective n system or of the fused ring system, or (ii) of which D or A is part of the n system and the other 
is a substituent of the uncondensed ti system or of the annellated ring system or (Hi) both D and A are such 
substituents. wherein in the case of (iii) at least one additional D or A or both is (are) parts of the n system or 
of the annellated ring system, 

M and X are as defined above, and 

n represents the number zero, one, two, three or four, depending on the charges of M and of nl and nIL 

Process according to claim 1 , characterised in that the metallocene compounds or the n complex compounds are 
used as catalysts in an amount of from 1 0** to 1 0^ ^ moi of monomer per mol of metallocene or n complex compound. 

Process according to claims 1 and 2. characterised in that it is carried out in the presence or absence of solvents 
from the group saturated or aromatic hydrocarbons or saturated or aromatic halogenated hydrocarbons. 

Process according to claims 1 to 3, characterised in that in the metallocene compounds or the n complex com- 
pounds, the carbanions Cpl and Cpll or the n system Ttt represent a cyclopentadienyl structure from the group 
cyclopenladiene, substituted cyclopentadiene, indene, substituted indene, fluorene and substituted fluorene, in 
which there are present per cyclopentadiene or annellated benzene ring from 1 to 4 substituents from the group 
CTC2o-alkyl. Ci-C2o-alkoxy, halogen, Ce-Ci2-a«yl. halophenyl. D and A. wherein D and A have the range of mean- 
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10 



ings given in claim 1 and wherein annellated aromatic rings may be partially or completely hydrogenated. 

5. Process according to claims 1 to 4, characterised in that there are present in the metallocene compounds as donor 
atoms D elements from the group N, P. As, Sb. Bi. O, S. Se. Te, F. CI. Br, I, preferably N, R O, S. 

6. Process according to claims 1 to 5, characterised in that there are present in the metallocene compounds as 
acceptor atoms A elements from the group B. Al, Ga, In, Tl. preferably B, Al, Ga. 

7. Process according to claims 1 to 6, characterised in that there are present in the metallocene compounds or it 
complex compounds donor-acceptor bridges from the group 

N^B. N-^AI. P^B, P->AI. 0->B, O-^Al. Ci->B, CI-*AI, C=0->B. C=0-^A1. 

8. Process according to claims 1 to 7, characterised in that M in the metallocene compounds represents Sc. Y, La, 
Sm, Nd, Lu, Ti. Zr, Hf , Th. V. Nb, Ta. Cr, preferably Ti. Zr, Hf . V. Nb or Ta. . 



20 



2S 



30 



9. Process according to claims 1 to 8. characterised in that the metallocene compounds or the it complex compounds 
are used as the catalyst system together with an aluminoxane, a borane or borate and, optionally, other co-catalysts 
and/or metal aikyls. 

10. Process according to claims 1 to 9, characterised in that rearrangement products of metallocene compounds or 
71 complex compounds according to claim 1 with self-activation, in which, after opening of the D/Abond, the acceptor 
atom A binds an X-ligand with formation of a zwitterionic metallocene complex structure or n complex structure, 
wherein a positive charge is produced in the transition metal M and a negative charge is produced in the acceptor 
atom A and wherein a further X-ligand represents H or substituted or unsubstituted C. in whose bond to the transition 
metal M the olefin insertion for polymerisation takes place, wherein preferably two X-ligands are linked to a chelate 
ligand, are used. 

11. Process according to claims 1 to 10, characterised in that n complex compounds according to claim 1 in which 
one of the atoms D and A is part of the ring of the associated n system, preferably D is part of the ring of the 
associated n system, are used. 



45 



12. Process according to claims 1 to 11 , characterised in that there are used reaction products of formula (XIa) to (Xld) 
of ionising agents with metallocene compounds or n complexes according to formula (I) or (XIII) 



A* o 
A- I 




(XIa) 



so 



ss 




MX. 



(Xlb). 



or 
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or 




(Xlc) 



in which 

anion represents the entire bulky, poorly coordinating anion and base represents a Lewis base. 

13. Process according to claims 1 to 12. characterised in that it is directed towards the preparation of HOPE, LLDPE 
with butylene, hexene or octene as comonnomer, iPP and sPP. 

14. Linear polyethylene having a melting temperature of from 140 to 160**C (maximum of the DSC cuwe). preferably 
from 142 to 160**C, especially from 144 to 160°C, very especially from 146 to 160*C, which can be prepared by 
the process of claim 1 . 



Revendicatlons 

1. Proc6d6 de preparation de polyol6fines de point de fusion 6leve par homo- ou copolym6risation d'un ou plusieurs 
monomferes du groupe des a-olefines d'au moins 2 atomes de carbone en pr6sence de catalyseurs organom6tal- 
tiques, qui peuvent etre actives par des cocatatyseurs, caracterise en ce que Ton utilise comme catalyseurs orga- 
nom^talliques des composes de type m^talloc^ne ou des composes de type complexe n de formule 




dans laquelle 

Cpl et Cpll repr6sentent deux carbanions identiques ou diff6rents ayant une structure contenant un cyclo- 
pentadi^nyle, dans lesquels de un dtous les atomes d'hydrog^ne peuvent Stre remplac6s par des 
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restes Identiques ou ditf^rents du groupe constltue par des restes alkyle en C^-Cgo lineaires ou 
ramifies pouvant etre substitues 1 tois a entierement par des halogfenes, 1 ^ 3 tois par des groupes 
phenyle et 1 ^ 31ois par des groupes vinyle ; des restes aryle en 0^-0-^2, des restes halog6noaryle 
de 6 a 12 atomes de carbone; des substituants organometalliques comme des groupes silyle, 
trinn6thylsilyle, terroc6nyle; ainsi que 1 ou 2 tois par D et A, 



D reprdsente un atome donneur qui peut en outre porter des substituants et qui, dans chacun de 

ses etats de liaison, dispose d'au moins une paire d'dlectrons libres. 
A repr^sente un atome accepteur qui peut en outre porter des substituants et qui. dans chacun de 

ses 6tats de liaison, presente au moins une lacune correspondant ^ une paire d*6lectrons, 
D et A etant Ii6s par une liaison de coordination reversible de fa^on que le groupe donneur prenne une 

charge (partielle) positive et le groupe accepteur une charge (partielle) negative. 
M repr6sente un m6tal de transition du groupe secondaire III, IV, V ou VI du syst6me p6riodique des 

6l6ments (Mendeleiev), y compris les lanthanides et les actinides, 
X represente un Equivalent d'anion et 

n est egal a 0, 1 , 2, 3 ou 4, en fonction de la charge de M. 



ou des composes de type complexe n et en particulier des composes de type metallocene de formule 




(Xlllb) 



dans laquelle 

n\ et nil reprSsentent des systdmes n charges ou Electriquement neutres diff brents I'un de I'autre, qui peuvent 

etre condenses une ou deux fois avec des cycles de 5 ou 6 chaTnons satur^s ou insatur^s ; 
D represente un atome donneur qui constitue un substituant de n\ ou un Element du systeme n6en\, 

et qui. dans chacun de ses etats de liaison, dispose d'au moins une paire d'Electrons libres. 
A represente un atome accepteur qui constitue un substituant de nit ou un Element du systeme n de 

nil et qui, dans chacun de ses dtats de liaison, presente au moins une lacune correspondant k une 

paire d'61ectrons, 

D el A etant Ii6s par une liaison de coordination reversible de fa^on que le groupe donneur prenne une charge 
(partielle) positive et le groupe accepteur une charge (partielle) negative, et au moins I'un des D et A Etant un 
element du systeme n correspondant, 
D et A pouvant eux-mEmes porter des substituants, 

chaque systEmen ou chaque systEme cyclique condensE pouvant contenir tin ou plusieurs D ou Aou D et A, et 
un k tous les atomes d'hydrogEne du systEme n dans nl et nil sous forme non condensEe ou condensEe 
pouvant Etre. indEpendamment les uns des autres, remplacEs par des restes identiques ou diffErents du grou- 
pe constitue par des restes alkyle en CyC^o linEaires ou ramifies qui peuvent Etre substituEs 1 fois & entife- 
rement par des halogenes. 1 a 3 fois par des groupes phenyle et 1 a 3 fois par des groupes vinyle ; 
des restes aryle en Ce-Ci2 ; des restes halogEnoaryle de 6 ^ 12 atomes de carbone ; des substituants orga- 
nometalliques comme les groupes silyle, trimEthylsilyle, ferrocenyle ; ainsi que 1 ou 2 fois par D et A, defa?on 
que la liaison de coordination reversible D -> A soit formee entre D et A (1) qui constituent tous les deux des 
ElEments du systeme n ou du systeme cyclique condensE correspondant, ou (ii) dont D ou A constitue un 
ElEment du systeme n et {'autre est un substituant du systEme n non condensE ou du systEme cyclique con- 
densE. ou (iii) aussi bien D que A sont de tels substituants, et, dans le cas de (iii), au moins un D ou A sup- 
plEmentaire ou les deux sont des ElEments du systEme n ou du systeme cyclique condensE. 

M et X ont la signification donnEe ci-dessus et 
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n est egal & 0, 1 , 2, 3 ou 4, en fonction des charges de M et de celles de n\ et n\l 

2. Proced§ selon la revendication 1 , caract6ris6 en ce que Ton utilise les m6talloc6nes ou les complexes n comme 
catalyseurs en une quantite d'une mol de m6talloc6ne ou de complexe n pour 10^ k 10^2 mol de monomftres. 

5 

3. Proc6d6 selon la revendication 1 et 2, caract6ris6 en ce que I'on travaille en presence ou en I'absence de solvants 
appartenant au groupe des hydrocarbures satures ou aromatiques ou des hydrocarbures halog6n6s saturds ou 
aromatiques. 

10 4. Proced^ selon les revendications 1 a 3. caracterise en ce que, dans les metallocenes ou les complexes n. les 
carbanions Cpl et Cpll ou le systeme n n\ repr^sentent un squelette de cyclopentadienyle appartenant au groupe 
constitud par le cyclopentadl6ne. un cyclopentadifene substitu6. I'ind6ne, un ind^ne substitu6, le fluorine et un 
tluorfene substltu6, chaque cycle cyclopentadifene ou benzene condens6 contenant 1 ^ 4 substituants appartenant 
au groupe des restes alkyle en C1-C20. alcoxy en C^-Czq, halogfene. aryle en Cs'C^2* halog6nophenyle. D et A, 

IS ou D et A ont la signification indiquee dans la revendication 1 . et les cycles aromatiques condenses pouvant §tre 

partiellement ou entiferement hydrogen6s. 

5. Proc6d6 selon les revendications 1 & 4. caracteris§ en ce que les m6tallocfenes contiennent comme atomes don- 
neurs D des 6l6ments appartenant au groupe de N, P. As. Sb, Bi. O, S. Se. Te. R CI, Br. I. de pr6f6rence N. R O, S, 

20 

6. Procede selon les revendications 1 ^ 5, caract6ris6 en ce que les metallocenes contiennent comme atomes ac- 
cepteurs A des elements appartenant au groupe de B, Al, Ga, In. Tl. de preference B, Al, Ga. 

7. Proc6d§ selon les revendications 1 ^ 6. caract6ris§ en ce que les metallocenes ou les complexes n contiennent 
2S des ponts donneur-accepteur appartenant au groupe de N -> B. N -> Al, P B, P ^ Al, O -* B, O -> Al, CI ^ B, 

CI Al. C=0 -» B. C=0 Al. 

8. Procede selon les revendications 1 a 7. caracteris6 en ce que. dans les metallocenes, M repr^sente Sc, Y. La, 
Sm. Nd. Lu, Ti, 2r. Hf, Th. V Nb. Ta. Or. de preference Ti. 2r, Hf, V, Nb ou Ta. 

30 

9. Proc6d6 selon les revendications 1 ^ 8, caract6ris6 en ce que I'on utilise comme systfemes de catalyseurs les 
m6talloc6nes ou les complexes n avec un aluminoxane. un borane ou un borate et eventuellement d'autres co- 
catalyseurs et/ou alkylm6taux. 

3S 10. Procede selon les revendications 1 a 9. caracterise en ce que I'on utilise dans des conditions d'auto-actrvation 
des produrts de transposition de metallocenes ou de complexes n selon la revendication 1 . dans lesquels. apres 
I'ouverture de la liaison D/A. I'atome d'accepteur se lie ^ un ligand X en tormant une structure zwitterionique de 
complexe de m6talloc§ne ou de complexe n, avec production d'une charge positive au niveau du m6tal de transition 
M et d'une charge negative au niveau de I'atome d'accepteur A. et un autre ligand X repr6sente H ou un C substitu6 

40 ou non substitu6, dans la liaison duquel au m^tal de transition M se produit Tinsertion de l'ol6fine pour la polyme- 

risation. 2 ligands X 6tant de preference relies pour former un ligand de chelate. 

11. Procede selon les revendications 1^10. caracterise en ce que I'on utilise des complexes jc selon la revendication 
1 dans lesquels Tun des atomes D ou A est un element du systeme 71 correspondant, de preference D est un 

4S element du systeme n correspondant. 

12. Precede selon les revendications 1^11. caracterise en ce que I'on utilise les produits de reaction, de formule 
(XIa) ^ (Xld), d'agents ionisants avec les metallocenes ou les complexes n de formule (I) ou (XIII) : 

so 
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ou 



ou 



ou 




la) 



(XIc) 



dans lesquetles 

Anion repr6sente I'ensemble de I'anion encombrant se coord inant difficilement, et Base represents une base de 
Lewis. 

13. Proc6de selon les revendications 1^12, caract6ris6 en ce qu'll est destind ^ la preparation de HOPE, de LLDPE 
avec du butyl6ne. de I'liexene ou de I'octene comme comonomere. d'iPP et de sPR 

14. Polyethylene lin^lre ayant une temperature de fusion de 140 ^ 160*^0 (maximum de la courbe de CDB), de 
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pr6l6rence de 142 a 160°C, de fagon particulierement preteree de 144 & 160°C. de \agon tout particu!i6rement 
prdferee de 146 a 160*C, pouvant etre prepare par le proced6 de la revendication 1. 
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